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Vorwort des Verfassers. 

Die Vorarbeiten, aus denen sich diese Monographie entwickelt 
hat, gehen biB in das Jahr 1911 zuruck, es handelte sich da- 
mals urn Versuche, mit HJfe des Kollargols Aufklarung uber 
den Kolloidstoffwechsel in. der Plazenta zu ge^winnen. Das 
Kollargol erwies sich bald fur diese Zwecke ate nicht geeignet, 
dooh fuhrten diese Versuche dazu, die in der praktischen Me- 
dizin vielfach verwendeten Handelapraparate von geschutztem 
kolloidem Silber genauer zu studieren, deren Wrrkung damals 
gerade stark umstntten war 

Diesen Untersuchungen brachfce Paul Ehrlich em freund- 
hohes Interesse entgegen und regte an, die Verteilung des kol- 
loiden Silbers im Organismus mit TTilfe der von mir ausgearbeite- 
ten Methods der Dunkelfelduntersuchung von Grewebsschnitten 
systematisch zu studieren. Im Herbst 1913 -waxen diese Unter- 
suchungen Boweit fortgesohritten, daB ich den Plan faBte, die 
Brgebnisse in einer Monographie bekannt zu geben, deren Ver- 
lag die Fuma Juhus Springer ubernehmen wollte. Die Wid- 
mung dieser Monographie nahm Paul Ehrlich in einem Brief 
vom 27. Januar 1914 an. 

Der Kxieg hat die Fertigstellung dieser Monographie ver- 
hindert und ich habe meine Beobachtungen in einer Reihe von 
Einzelaufsatzen mitgeteilt Spater erschien mir erne Veroffent- 
lichung memes Materials ohne Berucksichtigung des kolloiden 
Silbers als eolchen nicht ratsam. Orientierende Versuche im 
Institut fur anorganisohe Chemie m Gtottmgen fuhrten zu einem 
eingehenden Studium -der Matene, das dann Richard Zsigmohdy 
veranlaBte, mir die Bearbeitung dieses Bandes semer Mono- 
graphienreihe zu ubertragen. Mit der Widmung erftule ich eine 
Dankespflioht gegen den vorbildhchen Forsoher und freundhohen 
Berater Paul Ehrlich. 

Gottingen im Januar 1929. 

J. Vowt 



Einfiihrung des Herausgebers. 

Nachdem daa ,,kolloide Gold ■ als Prototyp ernes kolloiden 
Edeknetalles ausfiihrlich in monographischer Forai dargestellt 
worden ist, k6nnte man nach der Berechtigung fragen, nun- 
mehr uber daB kolloide Silber ebenfalls erne spezielle Mono- 
graphic herauszugeben. Dennoch gibt es dafur gute Grunde 

Das kolloide Silber folgt in mancher Beziehung m seinem 
Verhalten dem kolloiden Golde In anderer Richtung weicht 
es aber infolge seiner groBeren Reaktionsfahigkeit erhebhcb 
von den Eigenschaften des kolloiden Goldea ab Gerade auf 
Grund dieaer Eigenschaften aber ist es besonders wiohtig ge- 
worden fur biologiache und vor allem medizimsohe Verwendung 
die weit uber die der anderen kolloiden Metalle hinausgeht 
Unter Berucksiohtigung dieser Umstande ersoheint es als durch- 
aus wunschenswert, das kolloide Silber von emem der besten 
Kenner der vorliegenden Materie ausfuhrhoh behandeln zu 
lassen unter besonderer Beruoksiohtigung der medizinischen 
Anwendungen Der Verfasser hat es sioh zur Aufgabe gemacht 
die vielfaoh verstreute und in der Darstellung rnhomogene Li- 
teratur zu sammeln und unter gememsamen Gesichtspunkten 
kritisoh zu ordnen Man darf mit Pug und Reeht annehmen, 
daB danut vor allem den Biologen und Medizinern em groBer 
Dienst geleistet wird. Da der Verfasser daruberhinaus auoh 
eine Reihe neuer Verfahren zur Herstellung defmierter und 
reproduzierbarer Silberhydrosole geschaffen hat, bietet daa 
Werk auoh dem KoUoidohemiker Neues dar. 

R. ZsiGMONDY 
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Eltitoltung. 

Nobou don voin I lorauHgobor in dor Vorrodo zu dom ornton 
Hiuidc diorti'r LCinzoldarrttrllungon aurtgoHnrouhoncm Abwiuhlon 
bomi Organisicron dioHor Sanunlung liabcu HicJi gauss von 
Hi'lbst oinzoluo Bando gowinHonnafion nooh hctumdoro Aufgabon 
gestollt. nut donon .sic nich wonigor an (Urn roinon Kolloid- 
olumukor wondou, alM an don Biologon und Modizinor Dm 
Darntollung dos kollmdon (JuldoH von Z-u<,mi>ni>\ und 
Tiiu-ssi. \ fulii'L in dio kolloiduhomMuhcn (lodanUongiingo und 
Arboitswoiso oin, Hior wird in uborauigondor Woiho gezoigl., 
duli i>m orrtpriolMicihoH kolIuidohomiHohoH Arboiton nur boi 
nllorgrol3tor Kauborkoit und puinliohritor Bcobaohtimg allor 
Voraohrifton lnOglioh int. dali dann abor audi jodorzoit ropro- 
duziorbaro Rosultalo y.u er/.ioLon Hind. Ditboi Hjnolt uaturlicih 
dor Umstand oino grolie Rollo, dali iun vorHohnftHimdJig Uur- 
gcrttclltPH (Joldhydrosol hLc.1i auoh ohno Sohutsskolloid lilngoro 
Zoit unvorandort halt. Wir kttnnon alno boim kolloulon (Jold 
von oinor woitgehendon Rmnhoit Hprocihun, und diowo onnog- 
lii'ht urns Btvino Vorwendung zur Erfornolumg von organiHohon 
Kolloidon duroh .Bastimmon von (Joldzahl, lTmnohlagHKahl und 
andorcn Worton. Im sswoitun Baiulo wird dio Vorwondung 
dcrt kolloidon <!oUIoh in diowir Riohtung auf doni (Jobioto dor 
Biolugio und Modissin im Ixwoiidorim bohandolt. Dor vor- 
Itogendo Hand boHohibftigt Hitih mil dom kolloidon tiilbor, dan 
don Biologon und Modiziner violloioht x. Z. mehr interensiert, 
als don Kolloidohonuker, dor — von Hoiuom Standpuiikt nioht 
niit Unrooht - dim kolloide Silbor aln ein oft nicht ganz 
roinea Pr&parat anaioht. 

Das kolloido Silbor int in vieler Hinsioht als oin Gogenatiiok 
xum kolloidon (Jold zu bezoiohnon. LaBt flioh kolloidea Gold 
bei Uoaohtung der VorHohrifton jederzeit roin herstollen und 
ohne irgendein Sohutzkolloid langere Zeit unverandert auf- 

VolKt, Kolloldfiiiwolmuif. 1 



2 Einleitimg 

bewabren : so enthalten auch die besten der Silberhydrosole — 
die nicbt m kurzester Zeit ausflocken — reichhoh kr sfcalloide 
Beimengungen. Haben wir beim kolloiden Gold die cbarak- 
teriBtiBche rote Farbe mit lhren feinen Abstufungen, fur die 
im ersten Bande allgenieingultige Erklarungen gegeben worden 
smd, bo finden "wix beim kolloiden Silber eme eolche Ein- 
heithclikeit nicht und sucben vergebens nacb emer in jeder 
Hmsicht befriedigenden Erklarung. Kolloides Gold ust prak- 
tiHob unloskch, und kommt fur therapeutiscbe Zwecke eben. 
auB diesem Grunde kaum in Frage, ist jedocb gerade desbalb 
fur Untersucbungszwecke mannigfacber Art bervorragend ge- 
eignet. Das kolloide Silber verdankt umgekebrt seine ausge- 
dehnte therapeutisohe Verwendung dem Umstande, dafi es im 
Organismua verbaltnismafiig leicbt m Losung gebt So wendet 
sioh dieses Bandcben denn aucb vielleicbt noob mebr an die 
Mediziner und Biologen, als das grundlegende erste Nach 
einer niedrig gebaltenen Scbatzung fmden sicb allem m deut- 
sohen Zeitsobniten 13 — 1400 VerOffentbcbungen uber kolloidea 
Silber von arzthober Seite 1 Die in auslandischen medizmi- 
schen Zeitscbriften abgedruckten Mitteilungen daiuber baben 
ebenfalls eine geradezu erdruckende Zabl erreicbt. Es mufi 
aber gesagt werden, daB die Mebrzabl dieser Pubbkationen 
uns fur die Kenntnis des kolloiden Silbers nicbts Neues 
bringfc; dafur ist aber die Zabl derjemgen Mitteilungen nicbt 
germg, welche eme vom kolloidcbennscben Standpunkt falsobe 
Emstellung verraten. 

Aus diesen Grunden laBt es sicb nicbt umgeben, in diesem 
Bande auf ge-wisse kolloidohemisobe Emzelbeiten einzugeben, 
die dem Kolloidcbemiker uberflussig erscbemen -vrarden, die 
aber dem Biologen und Mediziner dock nicbt soweit ver- 
traut smd, daB man sie obne weiteres als bekannt voraus- 
setzen durfte. 

Die Anordnung des Stoffs wird im wesentlicben aus dem 
ersten Bande ubernommen werden, das Verbaltnis der emzel- 
nen Absobmtte zu einander wird aber von dem dort beob- 
aohteten verschieden sem. Das kolloide Gold hat sicb durob 
seine Biemheit und Haltbarkeit fur konoidohemisohe Unter- 
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suubimgen als bosondora gooignotor Vortrotor dor hydrophobon 
Motall kolloido crwiuHon Domeutaprecboiid ninnnt dieses Uo- 
biet im oraton Bando onion orhcblioben Haum ein. Boim 
kolloiden Sillier liogon dm Vorhaltninno abor ho, dafl oin go- 
oignotca Auagangantatorial fur exakto UntorHiicbungen folilto 
Die bishor naeh don voiwhiedonon Vorfabron gewoimonon aduit-/- 
kolloidfrcion Silborhydroaolo Hind mit den guton Cioldhydrosolon 
gar jiicht 7M vurgloiohon. donn ibro Submikronon aind komoa- 
wcgH oinhcithoh goformt, dio Farbo dor yilberhydrosolo 
Mtiliwankt zwiaohen reeht voraohiodenen FarbtOnen und es go- 
lang nicht oinmalj atota oin Silboraol von bustimmton Eigon- 
sehaften horaiatollon. Wonn oa in lotztor Zoit VoniT mit 
Ht'incn Mitarbeitorn gebmgon int. Vorfabron zur Darslollung 
oinwandfreior glou-btoiligor tiilboraolo von boHtminitor Toiluben- 
grOlio tiimlich dom Formolgold naoh dor Kennmetbodo 

(lid. 1, H. (10/(12) auamiarboiten, ho fehlon doeb nooh fast alio 
kolloidclionnadien Untorauohungen an duiHcm Matorial. Ana 
dieaem (Irimde enthiilt dioaer Band wonigor auHgewortetoa Tat- 
aaohenmatorial, alH es bei dem kolloiden Gold mttglioli war. 
DaB or abor <lureh die nouen Boobachtungon oin roiohea Ar- 
boitafeld orftffnot, wird tlafiir vielloioht entaebadigen. 

Findon wir also vorhaltniBmaBig womg Unterauohungon, 
die mit reinom, aohutakolloidfreiem Silberaol auagofuhrt aind, 
ao beanspmcht das geachiitztfl kolloido Kilber orhoblich mohr 
Jiaum, ala daa geschutate kolloido Gold, donn dio mouiton 
Untorauolumgon tibor kolloides Silbor Hind mit Praparaton 
dieaor Art angoatellt wordon (JLicA'aoheH Sillier). Dazu koimnt 
nooh, dali kolloidos goaohutztoa Sillier noit etwa 30 Jahron 
ku therapeutischon Zwookon verwondot und in don ver- 
aehiodenaten Fonnen fabrikatorisch hergeatellt wird. t)ber- 
blioken wir die bisher veroffentliohton UntorHiichungon an 
dieaom Matorial, ho muli man immer wieder foststollen, dafl 
die Autoren die Tataaohe nioht genugend hervorheben, dafl 
mit einem geachtltzton kolloiden Silber gearbeitet worden 
iat. Es wird apater bei der Bespreohung dea geeohutzten 
kolloiden Silbera auf die tiefgehende Verachiedenbeit zwisohen 
geaohutatom und sohutzkolloidfreiem Silberhydroaol eingegan- 

l* 



4 Emleitung 

gen werden, doch muQ schon hier betont werden, daB Ver- 
suche nut geschutzten Silberpraparaten nur in den seltensten 
Fallen Aufschlusse Tiber die EigenBchaften des Silbers 
geben Diese weitgehende Beeinflussung des kolloiden 
Silbers durch organische Kolloide gibt Veranlassung, an dieser 
Stelle einen Piuikt zur Spraohe zu bringen, der beun Ar- 
beiten mit kolloiden Metallen von grundlegender Bedeutung 
zu sem schemt 

Soil man die MetallhydroBole, die ohne em Schutzkolloid 
hergestellt werden, durch Dialyse von den kriHtalloiden Bei- 
mengungen remigen? Geht man bei der Bereitung der 
Metallhydrosole von dem Gedanken aus, ein Verfahren zu 
wahlen, das moghchst fremde Ionen uberhaupt nioht, oder 
doch in versohwindend gennger Menge in dem Sol auf- 
treten laBt, so durfte sich erne Dialyse im allgemeinen er- 
ubrigen Wir besitzen z. Z. kein Material, welches, als semi- 
permeable Membran verwendet, nicht semerseita irgend- 
welohe Stoffe an die zu remigende Flussigkeit abgabe. 
J He dm ann 1 ) hat erst neuerdings wieder den Beweis er- 
bracht, daB es einstweilen nicht mOghoh ist, die z. Z ver- 
wendeten Dialysiermembranen selber so zu reinigen, daB 
sie kemerlei Stoffe mehr abgeben Beruoksiohtigt man nun, 
daB sich hierunter verschiedene hydrophile Kolloide befinden, 
die auf das zu dialysierende Hydrosol schutzend oder fallend 
einwirken konnen, so erscheint der durch Dialyse erzielte Er- 
folg moht restlos befriedigend Erwagt man, daB ein be- 
stimmter gennger Elektrolytgehalt fur die Bestandigkeit ernes 
ungesohiitzten MetallhydrosolB ohnehin erforderlich ist, so 
wixd man den germgen Beimengungen, welohe es von der 
Hersfcellung her enthalt, kerne ausschlaggebende Bedeutung 
als Verunreinigung beimessen. Jedenfalls diirffcen sie den 
Charakter des Hydrosols erhebhch weniger beeinfluason, al« 
die Anwesenheit von eehr germgen Mengen hydrophiler Kol- 
loide (Vgl. hierzu Bd T, Kap 31 — 35!) Aus cliesen Grlmden 
wrrd im Institut fur anorgamsche Ghemie in Gottingen von 

l ) Kkitmaun, Inaug.-DiBB. Gottingen 1U2H 
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einor Dialyao dor ungeschutzten MetaUhydroaole Abstand ge- 
nommon, falls nicht beaondero Problemstellung eme solche 
wuntichenHwert niacht, wobei man aich stets vergegenwartigt, 
dalJ man hicrduroh nur eine Beimengung beaeitigt, indem man 
cine andorc dafur emtausoht DaB die Verhaltniaae bei ge- 
sohutzten Solan ganz andere Bind als bei reinen, brauoht 
wohl nicht bcaonders betont zu werden. 

Eh durfle violloicht nicht uberflusaig sein, emige der wich- 
tigstcm Tataachon zur Oharaktensierung der kolloiden Metalle 
inn (iodachtnia zuruokzurufen, damit auch der nut den kol- 
loidcihomiaohon Fragen weniger vertraute Leser ohne weiteres 
die nchtige Einatellung bokommt Als kolloid bezeichnen 
wir Metalle dann, wonn aie Hich in einem anderen Medium 
foiti vertoilt finden, und zwar ist 1m allgemeinen ala obere 
(irenzc dor Partikol em LineardurohmesBer von weniger 
ala 0,1)01 mm anzunahmen (vergl. Kolloidchemie v Zsigmon- 
iiy, V AufL, S. 1(J u R. Zsiomondy. Zur Erkenntnis der 
Kolloide. Jena 1005, S. 122 u. f ) Unterhalb dieses Mafies 
haben die Teilchen innerhalb gewisser Abatufungen die Eigen- 
schaften, wolehe eben fur den kolloiden Zustand charakteri- 
Htiaoh Hind, oborhalb desaolben veraohwinden diese allmahhch. 
Der LineardurohmoHsor von 0,001 mm bezeichnet auch etwa 
die Grenze der Mogliohkeit, ein Partikelohen mit Hilfe ernes 
Mikroskopes (OlimmerBionl) untor Benutzung von monochro- 
matiaohem, blauon Lioht bildmafiig wahrzunehmen Teilchen 
von geringerom Lineardurohmeaser konnen uberhaupt nicht 
bildmafiig wahrgenommen werden Daran kann auch das 
Ultramikroskop niohta andorn, daB Korper mit emem Linear- 
durohmesser von woniger als einer halben Wellenlange des 
LiohteB nioht in ihrer besonderen Form, d. h. bildmafiig 
wahrgenommen werden konnen. 

Wenn es sich um den Nachweis von KOrpern handelt, 
deren Breohungaindioes erheblioh von denen des sie umgeben- 
den Mediums abweichen, so haben wir duroh die Untersuohung 
lm Dunkelfeld ein Mittel, welohes, je naoh dem zu unter- 
Huohenden Material, una gestattet, unsere Beobaohtungen uber 
diese Grenze hinaus auszudehnen. Derartige Partikeln beugen 
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auffallendes Licht aeitlich ab und erseheinen ho aolbor louuh- 
tend. Wahrend grobere Telle, die eben an der Orenzo doi 
Sichtbarkeit nn durcbiallenden Licht sind, in lhren Abmes- 
sungen noch richtig wahrnehmbar Bind, crkonnen wir nooli 
klemere nur nooh als Beugungaacheibchen Wahrend nil.*- 
der Paraboloidkondensor von Zkihs, der Spiegelkondunsoi 
von Reichert nnd der von Leitz dooh nur vorhaltnw 
maSig grofiere Partikelchen Tvahrnehmbar machon, ho fiihrt 
uns der Kardioidkondensor von Zuiss odex 1 gar daw nout 
Karchoidultrainikroskop sohon einen groBcn Sohritt woitor ir 
der Wahrnehmung sebr feiner Teilohen His darf aber nichl 
verschwiegen warden, daB beide sehr einpfindlielu> liustni 
mente sind und neben peinhchster Sauberkoit auck inn gum 
besonders vorsichtiges Arbeiten verlangen. Das idealo lustra 
menb fur die Beobaohtung kolloider Metalle iat und bleiW 
das Ultramikroskop, welohes beaonderfi in der Form dot 
Immeraionsultramikroskopes unter Verwendung chips HolioHta 
ten es ermoglicht, Metallfceilchen bis berab zu einem Linear 
durchmesser von etwa 0,000 004 mm zu beobaditon. Dabe 
sei aber daran erinnert, daB ein Arboiton nut tloni Ultra 
mikroakop von vornherein em Verziohten auf bildmattigei 
Sehen nut sioh bnngt, uber die Formen der Submikronoi 
gibt uns die ultramikroekopwobe Unterauehung dirokt ga 
keinen, uber ihre GroBe ]edoch lmmerhui annahornd Auf 
8ohluB Die eingehende Bespreohung der UltramiknjHkopie 
ihrer Technik und der Deutung bo erhoboner liotundi) i» 
emem beaonderen Bande dieser Samnilung vorbehaltou. 

Litoi'Uluriiuuliwuisu: 
1. Sihdbhtoi'f u. Zbiumondy, Amu. (1. I'hyaik (4; HI, 1. Ii)t).'t 
2 SniDBNTOPi!'. Veih. physiik. (ion. 12. G. 11)10. 
S. Zsiqmondy Phys. Ztschr. 14. 975. 11)13. 

4. ZSIGMONDY u. BAOnMAHN. Koll. Zltichr. 14. BH1. 11114. 
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HlHtOl'lSCllCH. 

Tiih Svi'.MUhUi. 1 ) hat hi soinom Liuoh ,,Die Mothoden zur 
Horstollung kolloider Jjosungon anorgauisahor Stoffo" m deni 
gosehiohtlichon Toil eine ho gliioklioh fonmiliorto und zugloioh 
umfassondo Oborsioht daruber gegeben, was an friihoren Ar- 
hoiton bemerkonswert ist, dafi <Uo Uofahr naho liegt, boi oiner 
ernouton Zusammonstollung Urn 7,11 kopioron Dioho (lofalir 
ist inn so grotfiM', als oine ErwonVnmg u usurer Konntnisse in 
dioser Kichiung knuiu zu vor/.oiuhnon 1st. Lst also seinem 
hmtorirtuhi'ii Oborbhck kauin dwarf hinzuzufiigoii, so kann dio 
Aiifgabo hior 111' E. nur in dor Woiho goloat wordon, daJJ sich 
dio Zusaramenstellung auf das bosuhrankt, was nouh heuto 
von besonderer Eodeutimg orHoheint. Dio Vorwondung dns 
Hilbors in dor ( Uasinaloroi ist seit etwa 13(H) (Kathodrale von 
1jiiiiogt>s) bokannt und gohort obonao wie die Horstellung von 
farbigen (ilasern in das Kanitol L'yrosolo, das von anderer 
Keite boarbeitet wurde. Hmniuhie Hose 8 ) (1K2K) loitote Phos- 
phorwassorstoff duroh Losungen von Silborsalzon und or- 
hiolt einen braunen, ziemlich voluminoson Niedorschlag, von 
doin ziomlich viel in dor Fliissigkeit aufgolost solium. „Hur 
braunu Niedorsuhlag, der ini AulJoren koino Ahnliohkoit mit 
.rogulinischom" Silber hat, ist in dor Tat niohts anderoa, als 
foinzorteiltos Silber; er enthalt koino Spur von Phosphor. 
Filtriort man don braunen Niodersohlag solir bald, ohne ihn 
lango abnitKen zu lassen — mit anderon Worton also ,das 
HydroBol', — so lauft die Flussigkeit braun durohH L'apier." Wir 
habt'n hiar die erste Naohrioht von dor Horstellung oinos 



*) Tim SviouBBitQ, Die Melhoden zur Horattillung knlloiilisr LQBungen an- 
nrjjiiniHchor Stolfs. Dresden 1909. Verlng von Thoodor Stelnkopff. 

*) llosn H. (Ober das VHrhnlton , . ). Ann. d. 1'liysik u Chtmiie (2) 
Mi! 14, S 183 1828. 
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kolloiden Silbers und zugleich die nohtige Erkenntnia, daB es 
sich um em remes metalliaches Silber handelt In der Folge- 
zeit wurde diese ubersehen reap vernachlassigt, derm nun er- 
soheint das Silberoxydul auf der Bildflache, solbald ein Che- 
miker durch rrgendem Reduktionsverfahren ein kolloides 
Silber erbalten hat Es ist dabei zu bemerken, dafi gerade 
Wohler 1 ) von dem Silberoxydul nioht loakommen kann, ob- 
schon er 1839 uber sein kolloides Silber scbreibt ;1 Seinem 
Verhalten nach k&nnte es — ein in dem Abscheidungsmoment 
entstandenes irmiges Gemenge von Silberoxyd und metalli- 
sohem Silber semi" Wie nehtig diese Anschauung war, wissen 
wir heute, wo es uns bekannt ist, daB eine germge Menge 
von Silberverbrndungen fur die Bestandigkeit von Silberhydro- 
solen wichtig ist 

Die Veroffenthohungen von v Bibra 2 ) und anderen, welcbe 
das kolloide Silber als Silberoxydul anspracken, koimen kier 
auBer Betraoht bleiben, da sie auf dem Wege zur Erkenntms 
des kolloiden Silbers uns nioht fordern, dagegen sei auf die 
grundlegende Arbeit von Faraday 3 ) aus dem Jahre 1856 hm- 
gewiesen, die viel zu werug bekannt ist Neben dem Gold, dem der 
Hauptanteil dieser Veroff entliohung gewidmet ist, hat Faraday 
auch erne ganze Anzahl anderer Metalle in den Rahmen seiner 
Untersuohungen embezogen. So finden sioh auoh uber das Sil- 
ber eine Fueihe von interessanten Angaben, z B unter dem 
Titel. Films of Gold (and other metals) by Phosphorus, Hydrogen 
and other- „a solution of the nitrate gave films showing the 
concentric rings; the light transmitted by the thinner parts 
was of a warm brown, or sepia tin, the film becomes very 
loose and moBsy in the thioker parts and is wanting in ad- 
herence; pressure brings out the full metallio lustre m every 

!) WOhlhe, F, Ann. d Pharm , Bd 30 L 1839, Journ. f prakt Cham IS, 
S 182 1839, Ann d Physik u Chemie (2) 46, S. G29 1839. 

a ) t Bibba, Journ 1 prakt Choniio (2) Bd 12, S. 39. 1876, Ber Dtach 
Chem. Ges Bd. 8, S 741 

») Fabada*, M, Phil. Trans 1857, 3 146—182 1857. Received nor 16 
1856, PhiL Mag. (4) Bd 14, S. 407—417, 612—539 1857 Qiegt lnzwiscaenm 
emer Obeisetzung vor als Band Nr. 214 der Sainmlung Ostwald's Klassiket 
der exakten Wissensohaften Leipz Akadara Verlagsgesellschaft. 
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part, and the thin places converts the colour from brown to 
blue, being in that respect like the result with pale gold-leaf, 
in which the silver present dominates over the colour of the 
gold I do not think there is phosphorus combined with the 
silver; I did not find any, and considering the surface action 
on metals which float as films between air and water, it seems 
improbable that it should be there." Naehdem Faraday dann 
weiter erne Anzahl von Reduktionsmitteln mitgeteilt hat, schil- 
dert er Untersuchungen von 3) deposits on glas obtained by 
electric deflagration" nn polansierten Licht und benchtet kurz 
uber das Silber „Silver deflagrations, either in air or hydro- 
gen, gave depolarizing results like those with gold Silver 
films also gave excellent results of the like kind A thin 
pale brown film was muoh better than a thicker one " 

Die nachsten, welohe una auf dem Wege zur Erkenntnis 
des kolloiden Silbers em Stuck vorwarts brachten, sind New- 
bury 1 ), Bailey und Fowler 2 ) Spencer Newbury erhielt bei 
semen Versuchen, das Silbersuboxyd und -subzitrat herzu- 
stellen, em Praparat, dessen Zusammensetzung offenbar nicht 
gleichmafiig war und lm Wasserstoffstrom statt der theoretisch 
geforderten Gewiohtszunahme emen Gewiohtsverlust von 2 bis 
6 °/ aufwies ,,On treating the product with water a solution resul- 
ted which was red by transmitted hght, but invariably grey 
and oloudy by reflected Hght It seems to me highly probable 
that this red colour is caused by finely divided silver " Br 

schlieBt seine Mitteilung mit den Worten 1 ,, seem to 

me to indicate that the reaction in question consists in the 
separation of silver and decomposition of oitnc aoid, rather 
than in the formation of silver sub citrate " Aus den Ver- 
Offenthchungen von Bailey und Fowler verdient besonders 
folgende Mitteilung unsere Beachtung. „From the results of 
our experiments, it would appear that, in the early stages, 
water alone is given off with the production of aconitic aoid, 

l ) Nbwbuhv, L B., Chem News Bd 64, S G7 1886, Amer. Chem Journ 
Bd 8, S 196. 

>) Bailey und Fowlbii, Chem News Bd 55, S 185 u 263 1887, .lourn. 
Chem Soc. Bd 51, S 416—420 1887. 
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and that the reaction then proceeds further and brings about 
a reduction of this aoid, there can be but little doubt that 
by exposing the citrate to hydrogen sufficiently long, the in- 
soluble residue would consist of metallic silver alone, thus 

C e H B Ag 3 7 = C,H,Ag s 6 + H,0 

2 J C B H 6 Ag 3 7 + 3 H 3 = 2 C 5 H,0 4 + 6Ag + 2G0 2 + 2 H g O" 
und uber die ,,portwine colour" schreiben sie „this oolour 
seems to be due to very finely divided suspended matter." 
Diesen gewichtigen Ablehnungen der Existenz eines Silber- 
suboxydes stollt sich aus demselben Jahre eine VerOffenthchung 
von Miithmann 1 ) an die Seite, welche noch einen bedeutenden 
Schritt weiter fuhrt, memer Ausicht nach aber bei weitem 
mcht genugend gewurdigt wird 

In seiner Mitteilung aus dem Jahre 1887 ^Zur Frage der 
Silberoxydulverbindungen" benchtet Muthmann neben anderen 
Beobachtungen uber die Reduktion von Silberzitrat bei 100° (J 
rm Wasserstoffstrom, wenn er das Reduktionsprodukt mit 
Arnmoniak behandelte, erhielte er eine vollkommen klare, ui- 
tensiv rot gefarbte Flussigkeit, die schwach fluoreszierte „Der 
Zusatz einer Saure, sowie dor irgendemes indifferenten Sei- 
zes brmgt die rote Farbe momentan zum Verschwinden, 

es sohlagb sich em schwarzer Korper meder der sich 

als metallisohes Silber erwies " Unterwarf er die Flussigkeit 
der Dialyse, so gmg, „wie zu ervvarten, von der farbenden 
Substanz kerne Spur durch die Membran" — Der Versuch 

wurde 5 Tage lang fortgesetzt, 3} im Dialysator hatte 

sich erne kleine Menge metallisches Silber abgesetzt, doch 
zeigte die zuruckgebhebene Flussigkeit nach dem Filtrieren 
noch immer eine mtensiv rote Farbe" Von besonderem ln- 
teresse durffce schlieBkch noch folgende Mitteilung sein. „DaB 
die Farbe mdessen von einem suspendierten und mcht ge- 
losten Korper herruhrt, beweist noch folgender Versuch. Die 
Flussigkeit wurde mit einer Losung von Gummi arabieum 

versetzt fallte man dann das Gummi arabieum mit Al- 

kohol so riB es das Silber mit meder und nahm erne rotlioh 



!) Muthmann, Ber DtscL Chem. Ges , B<1 20, S. 983. 1887. 
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graue Farbe an; nach dem Absetzen war die uberstehende 
Flussigkeit ganzlioh farblos Wurde dann der Alkohol abge- 
gossen und das Gummi arabicum wieder in Wasser gelost, so 
entstand von neuem erne durchsichtige, rote Solution von 
demaelben Farbton, wie inn die Fiussigkeit vorher hatte " 
Muthmann kommt auf Grund seiner Beobachtungen zu dem 
Schlusae J5 Es beWeisen diese Versuohe zur Evidenz, daB das 
metallische Silber m scheinbar geloatem Zustande erhalten 
werden kann" usw Aus den angefuhrten Stellen durfte her- 
vorgehen, daB Muthmann das Verdienst zukommt, der richtigen 
Auffasaung dcs kolloiden Silbera zuerat sehr nahe gekommen 
zu sein Leider hat er versaumt 3 unter Bezugnahme auf die 
Arbeiten von Graham auf die Bedeutung seiner Festatellung 
hinzuweisen So konnte ea komrnen, daB Gau.l.1' Lea m sei- 
nen umfangreichen und auafuhrlichen Arbeiten davon keiner- 
lei Kenntnis nahm und von einer allotropen Modifikation des 
Silbers spraoh. Diese Verflffentliohungen werden una noeh 
mehrfach beschaftigen, denn aie enthalten eine ganze Reihe 
von sehr guten Vorschriften zur Herstellung von kolloidem 
Silber (siehe Herstellungaverfahrenl) sowie mteressante Ver- 
suohe, eine allgememgulbige Erklarung fur seme verschieden- 
artigen Farben zu finden Wahrend nun Pranue 1 ), von Ca- 
RjiY Leas Arbeiten ausgehend, duroh seine Beobachtungen 
beim Dialysieren und Koagulieren des 5J allotropen" Silbers 
dieaes als kolloides erkennt und bezeichnet, finden wir in den 
Veroffentkchungen von Schneider 2 ) nochmals die Ansioht ver- 
treten, es konne aich hier um Silberoxydul handeln, weil er 
beim Ausfallen mit HC1 wohl die Entstehung von AgCl, aber 
niemal3 die Entwicklung von H 2 oder O a beobachtete. Etwa 
zu derselben Zait gab Bredib 8 ) seine Methode der Heratellung 
kolloider Edelmetalle (Platan, Gold und Silber) bekannt. Ein 
zwischen zwei Drahten aua einem der genannten Metalle unter 

l ) Pbangb, Rec des trav chim des Pays-Bas, Bd. 9, S. 181. 1890 

') SoHNBiDiwi, Ber Dlsrh Chum. Ges. 24 2. S 8370 1891, ebenda 25. 

S 164 1892, dere Ztschr aaorg Chem 7 1894 

"J Brhdig, Ztschr i, Eloktrocliemie, Bd 7, S 161 1900, Anorganisolie 

Fermente Leipzig 1901 
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Waaser ubergehender Grleichstrom erzeugte einen Lichtbogen, 
und dieser aprengte feine Metallpartikelchen von dem Draht 
ab, welohe als kolloide Teiloben in dem Wasser zerteilt 
blieben. Nach diesem Verfabren wurden in der Folgezeit 
von veraehiedenen Seiten Metallbydrosole bergestellt, welche 
aber alle sick als wemg baltbar und sehx ungleichforrnig in 
bezug auf die Teilchengrofle erwiesen. Erst die Verwendung 
des hoobirequenten Wechselstromes zum Zerstauben durcb 
The Svedberg bot die MOgbchkeit, Metallbydrosole von gleiob- 
maBiger TeilchengroBe darzustellen. — Um der Vollstandig- 
keit willen sei nocb erwabnt, dafl bereits 1816 Ruhland 1 ) be- 
riobtete, daB er bei der Elektrolyse von Silbersalzen voruber- 
gebend das Auffcreten einer Brauniarbnng um die Katbode 
beobaobtet habe, Kohlschutter 2 ), Billitzer 8 ), Nordenson 4 ) 
und andere baben das Auffcreten von kolloidem Silber bei der 
Elektrolyse dann welter studiert und unter Beachtung ge- 
wisaer VorsiontsmaBregeln auob Silberbydrosole auf diesem 
Wege erbalten Praktisobe Bedeutung bat diese Moglickkeit 
zur Gewinnung eines Silbersols einstweilen moht bekommen; 
vielleicbt hat das von The Svedberg 6 ) mitgeteilte Verfahren, 
den Strom in Alkohol zvnschen zwei Silberelektroden uber- 
gehen zu lassen, elne Zukunft. 



*) Ruhland, Schweiz Journ. f. Chemie u Physii, Bd 15, S. 411. 1815 
s ) Kohlschutthe, Ztschr. i Elefctrochemie, Bd 14, S 49 1908. 
») Billitzhb, J , Ber. Dtsch Chem Ges , Bd. 35, S. 1929 1902 
*) Nobdhnson, Kolichsm Beihefte, Bd 7, S 91 u 110. 1915 
») THID SVBDIJHRa 1 o 
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Herstellung kolloiden Sllbers durch elektrische 
Zerstaubimg. 

In gleicher Weise wie Gold und viele andere Metalle kann wie 
bereits erwahnt auch Suber durch elektnsohe Zerstaubung in sub- 
mikroskopisohe Partikel zerlegt werden tJber die verschiedenen 
Metboden hierzu gibt es eme nicht unbedeutende Literatur. 
die auBer mi 1 Bande dieaer Sammlung sich besonders in 
dem Sammelwerk ,, Herstellung kolloider Losungen anorgani- 
scher Sfcoffe" von The Svedberg (Steinkopf, Dresden, 3 Auf- 
la^e, S 419—499) ausfuhrlich behandelt findet t)ber die 
bei der Zerstaubung aioh abspielenden Vorgange spricht sich 
u a Kutschehow !) dabin aus, daB zunacbst vorubergebend 
ein atomdisperser Zustand herbeigefubrt werde, dem dann 
eine Kondensation folge Den ersten Prpzefi faBt er als 
physikalisch-(elektro-)cheniiBch auf, weil er bestimmt wurde 
durch das Material der Elektroden (Valenz der Blemente u a ), 
ferner wohl auch durch die Natur des Mediums und der ge- 
forderten Elektnzitatsmengen (vgl auch die Ausfuhrungen 
von RAuacn v. Traubenberg 2 )). Errera 3 ) untersuchte die 
Dielektrizitatskonstante der kolloiden (Edel-)Metalle und er- 
klarte die negative Ladung der Submikronen in durch Zer- 
staubung gewonnenen Hydrosolen daduroh, da8 mit der er- 
hebhchen VergrOBerung der Oberflaohe die LOsungstension 
dem Wasser gegentiber mi Vergleich zu derjemgen der Edel- 
metallelektroden zunahme Aus der Reihe von Arbeiten, die 
sich mit der Herstellung kolloiden Silbers duroh elektrisohe 
Zerstaubung beschaftigen, seien nur einige erwahnt, die be- 
sonderes Interesse haben diirften Die Untersuohungen von 



!) KuTsanBuo-w, Koll. Ztsolr 11, S 166 

«) JUtrsan: v TBAtnnffinjHEa, PkyBik Ztschr Bd 13, S 431 1912 

i) Euhmba, Koll Ztschr Bd 23, 1918 
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Hamburger 1 ) uber Zerstaubung von Silber im Hochvakuum 
sind mit einer sehr schonen Versuchsanordnung ausgefuhrt 
worden und durften wohl beim Studium der Earben des 
kolloiden Silbers Beachtung fmden Auffallend erscheinen 
die Ergebnisse, die Eurth 2 ) bei der Zerstaubung von Silber- 
drahten von 2 — 5 mm. Quersohnitt im gut abgedicbteten Por- 
zellantiegel erzielte Der Belag an den GefaBwanden lieB aich 
mit Wasser aufnehmen und ergab em goldbraunes Hydrosole 
bei der Betrachtung im ULtramikroskop entfaielt dieses bunt, 
Teilchen von violetter bis gelber Earbe, daneben in gennger 
Anzahl orange und rot gefarbte Diese Ag-Hydrosole waren 
nadb. semer Angabe haltbarer, als die durch Zerstaubung von 
Golddrahten gewonnenen Es liegt nahe, den Grand fur 
dieses Verbalten darin zu sehen, daB Silber erheblich weniger 
edel ist als Gold und desnalb mehx Verunreimgungen — wohl 
in erster Lime durch Silberoxyd — in das Hydrosol hinein- 
gelangen. In diesem Zusammenhang sei auf die Unter- 
suchungen von Rebiere 3 ) hingewiesen, welcher nach Bredig 4 ) 
elektnsch zerstaubtes kolloides Silber aus dem Hydrosol duroh 
Kalzium- oder Banummtrat ausfallte und analysierte Aus 
165,0 mg Borgfaltig gereimgtem Niederschlag erhielt er nur 
160,5 mg metallisches Silber und sieht deshalb das BREDissohe 
kolloide Silber als em Gemenge von Ag und AggQ an, ein Teil 
des letzteren kOnnte an das Ag adsorbiert sem. Die sioh m 
derselben Richtung bewegenden elektrotitrunetrisohen Unter- 
suohungen von Treadwell 6 ) und Paul 6 ) und lhren Schulern 7 ) 



l ) IlAirouitGER, Kolf Ztachr Bd. 23, S 918 1918 

a ) FOhtit, KoU Ztschr Bd 29, S. 80 1921 

') Rjsniiaua, Rev gen des Coll Bd 2, S 105 u. 139, Compt reud. de la 
Soc de Biol. Bd 164, S 1540 

*) Bivedig, Ztschr f. angew Chem 1898, S 951, Ztachr f. Elektrochem 
Bd 4, S 514 1898. 

B ) Tkeadwell, Jakktt ti Blttmhkthal, Helv Chun Acta Bd 6, S 613 
1923, cbenda Bd 8, S 89 1925 

>) PAitl, ZLschr. f Elektrochem Bd 16, ffr. 13, S 521. 1912 

•>) ScnLBB, Biooh Ztachr Bd 148, S. 383 1924 
Soni/ETO u. TniKssnimusEN, ebenda Bd. 151, S 27 
Dibselbbn, Ztachr f. angew Chemie, 1924, S 837 a 855. 
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ergeben fur Silberhydrosole, die durch Zerstaubung herge- 
stellt sind, emen Ag-Ionenanteri biB zu 30°/ des Gesamt- 
Bilbergehaltes Wie wenig die nut sole ben Praparaten be- 
obachteten Erscbemungen fur die Charakteristik dea reinen 
kolloiden Silbers zu verwenden sind, durfte auf der Hand 
liegen Da ea nabehegt, den Ag-(Ionen-)tJberschuB durch Dia- 
lyse entfernen zu wollen, sei auch an dieser Stelle darauf hin- 
gewiesen, daB nach unseren Erfahrungen (J Heomann 1 ) es bis 
jetzt keine Dialysiermembran gibt, die nioht lhrerseits Stoffe — 
oft kolloider Natur — abgibt und daduroh wiederum schwer- 
wiegende Verunremigungen des ungesohutzten Hydrosols be- 
dingt Den einzigen Weg, diese Ionenbeimengungen auf das 
geringate MaB herabzusetzen, durfte wohl em Zerstauben m 
reduzierend wirkender Umgebung darstellen 

l ) Ukumann, Inaug-Diss GCltingen 1926 



Kapitel III 

SolbildiiBg durch Bestrahlung. 

Eme gewisse Mittelatellung zwisohen der Darstellung kol- 
loiden Silbera duroh elektnsche Zerstaubung und derjenigen 
durch. die Einwirkung von ohemiachen Reduktionsmitteln auf 
Sdberlttsungen nunmt die Kolloidbildung infolge von Beatrah- 
lung em. Die ersten Verauche in dieaer Richtung smd meines 
WissenH von The Svedberg x ) mitgeteilt worden Sein Sohuler 
Norden&on 2 ) hat diese Unterauchungen fortgeaetzt und er- 
weitert Zunachat aetzte er Platten reinsten metallisohen 
Silbera, die sorgfaltig geremigt worden waren, teila dem Licbte 
einer Quarzlampe, teila der Emwirkung von Rontgen- oder 
Radiumatrahlen aus Ea mag bier gleioh bemerkt werden, 
dafi die Erfolge mit ultravioletten diejenigen nut Rontgen- 
oder Radiumstrablen bei weitem ubertrafen. Ala Diaperaiona- 
mittel benutzte Nordenson neben Wasser mit besondera gutem 
Reaultat Athylalkohol, ferner Metbylalkobol und Azeton, mit 
Benzol und Pyridin konnte er niemals eine Solbildung er- 
zielen Es sei bier eine Tabelle wiedergegeben, welche die 
Gewicbtsverminderung mit ultraviolettem Licbt bestrablter 
Silberplatten zeigen, aua denen Nordenson einen RuckachluB 
auf die Kolloidbildung zieht. (NB. ea geht aua der Ver- 





Gewichts&nderung der Silberplatte in mg in 




Athylalkohol 


Methylalkohol 


Azeton 


Wasser 


30 


0,7 


0,4 


0,6 


0,3 


BO 


1,4 


0,6 


0,6 


0,7 


90 


1,85 


1,3 


1,7 


0,8 


120 


2,4 


1,5 


2,0 


1,1 


mi Mittel pro 
Stuade 


1,25 


0,75 


1,0 


0,6 



*) Tiiin SyEDBima, Beibl z Ann Physifc, Bd 34, S 1070 1910 
*J Robdhnbon, Kollchem Beili Bd 7, S 110 1915 
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offenthchung nicht hervor, ob der Ag-Ionengehalt des Dis- 
persionsmittels bestimmt und in Abzug gebracht worden ist.) 

Auf Grund seiner Beobachtungen kommt Nordenson zu dem 
Sohlusse „daB die Kolloidbildung von Silber durch Bestrah- 
lung in chemisch maktaven Mussigkeiten ganz ausbleibe, je- 
doch in aolohen, die selbst reaktiv smd oder wo kleine Men- 
gen reaktiver Stoffe im Licht gebildet werden, deuthch zum 
Vorechein komme. Eb werde anschemend von den Disper- 
sionsmitfceln Silber unter dem EinfhiB dea Lichtes als „Ver- 
bindung" aufgelOst und dann als Kolloid ausgefallt Bei der 
Verwendung von Wasaer als Dispersionsmittel rechnet er nut 
der Moghchkeit, daB Wasserstoffsuperoxyd als Zwisehen- 
produkt gebildet wird und Silber lost Auch aus Silberoxyd- 
loaungen erhielt Nohdln&on Silberhydrosole Die von lb™ 
duroh Beatrahlung gewonnenen Sole scheinen wenig haltbar 
geweaen zu aem, denn er spncht auf S. 113 von einem „suk- 
zesaiven Koagulieren des Kolloids", ohne buerauf aber naher 
einzugehen 

Zwei Jahre vorher hatte Kimura 1 ) von lhm angestellte Ver- 
auche mitgeteilt, bei denen er seine Aufmerkaamkeit nioht 
nur dem Diaperaionsmittel und dem Hydrosol, sondern auoh 
der Oberflache des bestrahlten Metalls zuwendete Von den 
unter suchten Metallen let fur una hier nur das Silber von 
Interesse, naoh seinen Beobachtungen wird die pokerte Ober- 
flaohe dieses Metalles in Wasser erheblioh starker von den 
ultravioletten Strahlen angegnffen als m Luft Im Gegen- 
satz zu Nordenson, der diesem Vorgang wenig Bedeutung 
beimiBt, halt Kimuha die Absprengung von Ag-Ionen unter 
dem Emflufi der ultravioletten Strahlen fur wichtig fur die 
Solbildung. 

Auch bei der Kolloidbildung durch Beatrahlung handelt es 
sioh um emen ziemlich komphzierten Vorgang, der duroh die 
Untersuohung von Kimura und Nordenson nioht vollstandig 
geklart wird, ob gewisse Pehlerquellen bei den Versuchen 
auageaohaltet worden smd, geht auBerdem nioht mit Sioher- 



! ) Kimuea, Mem of ColL so. Engin. Kyoto Bd 6, S. 211, 1913 
Voigt, Kolloidforaolrang B 
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heit aus den Veroffentbcbungen bervor Vor kurzem ver- 
off entbchte Beobachtungen von Voigt *) sind vielleioht geeignet, 
zur Klarung des Vorganges der Lichtwrrkung beizutragen 
Anknupfend an die Besfcrahlung von Silberlosungen, die Nor- 
denson nebenbei zur Vervollstandigung seiner Beobaohtungen 
vorgenommen batte, studierte Voigt die Solbildung aua Silber- 
nitrat- und Silberoxydlosungen unter dem EinfluB ultravio- 
letter Strahlen, indem er von den medrigen Konzentrationen 
ausging, welche nach semen Erfahrungen (vgl Kapitel V) 
fur die Darstellung von Silberhydrosolen besonders geeignet 
sind Es wurde auf peinlichste Sauberkeit geachtet, die Kol- 
ben wurden zunacbst mit Salpetersaure, dann mit Chrom- 
schwefelsaure gereinigt, dann mekriaob mit Zinnkuhlwaaser 
gewasoben und scbbeBlich mit dieaem ausgedampft Die Lo- 
sungen wurden durcb Ultrafiltration von kolloiden Beimen- 
gungen befreit, die Bestrahlung selber erfolgt in der Weise, 
daB die Kolben mit friBcben und paraffmierten Korken ver- 
schloasen wurden , um die Eniwrrkung von Reaktionaprodukten 
aus der Luft mit Sicberheit zu verhindern, wurden bei einer 
Berne von Versucben die Kolbcben auBerdem nocb versiegelt. 
Es zeigte sicb nun, daB selbst stundenlanges Bestrablen mit 
emer fnscben Quarzlampe aus einer Entfemung von 35 cm 
niemals zu emer Solbildung fubrte. Offenbar lagen bier Ver- 
baltnisse vor, wie sie auob bei gewissen anderen Reduktiona- 
verfabren bekannt sind die spontane Keimbildung ist auflerat 
gering Die von Kimura und Nordenson beobacbtete Sol- 
bildung muBte also ermogbcbt worden sein durcb das Vor- 
bandensein oder Entsteben von irgendweloben Gebilden, die 
als Keime wirken konnten Dabei ist zu bedenken, daB, soweit 
ersiohtibch, die Beatrahlungen im groBen und ganzen in offenen 
GefaBen vorgenommen smd, und daB von einer Ultrafiltration der 
Dispersionsmittel niobts bencbtet worden ist, so waren also wobl 
stets genug Keime vorbanden Die Bedeutung von Keimen 
fur die Solbildung unter dem EmfluB ultravioletter Strahlen 
studierte Voigt dann, indem er den Silberlosungen emerseits 



*■) Voigt, Koll Ztachr Bd 43, S 30 1927, Bd 45, S 319 1928 
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amikroskopische Goldkeime Au p (vergl. Bd I, Kap 6) m einem 
praktiach erprobten Verhaltnis vor der Bestrahlung zusetzte, 
andererseits sie mit versohiedenen Mengen einer Losung von 
remstem MERieschen Gmnmi arabioum miachte. Wahrend nun 
eine langere Bestrahlung in Gegenwart von Gummi arabioum 
gelbe bis gelb-braune Silberhydrosole heferte, so gemigten 
schon wenige Minuten, um m Gegenwart der Goldkeime ein 
Sol zu erhalten, das jedooh mcht gelb, wie man erwarten mufite, 
sondern milchig, leioht grau gefarbt war. Die weitere Be- 
atrahlung fuhrte dann, wie duroh Zahlungen ma Ultramikroskop 
naohgewiesen wurde und durch die zunehmende Trubung und 
Graufarbung schon makroskopisoh sioh andeutete, zu emer 
erhebhohen VergrOberung der Teilchen, also zu einer Koagu- 
lation. (Auch Nordenson erwahnt die sukzessive Koagulation 
semer Sole.) Die Erfahrung mit kolloidem Gold bestatigt die 
auch hier offenbar wirksame Eigenschaft des ultravioletten 
Laohtes, emesteils solbildend, anderateils koagulierend zu wirken. 
Von Interesse durften Beobachtungen sem, die Voigt 1 ) neuer- 
dings beim Bestrahlen von medrigprozentigen Losungen von 
Silbernitrat und Silberoxyd gemacht hat. Er fand seme fru- 
here Vermutung bestatigt, daB erne Reduktion durch Bestrah- 
len mittels Quarzlampe ausbleibt, sobald diese Losungen durch. 
Ultrafiltration im Dunkeln von alien Verunreinigungen befreit 
worden waren, die als Reduktaonszentren dienen konnten 
(Schmutzeffekt) Bei der Qntersuchung von Silbernitrat in 
Substanz (Merk) und auch in 5 prozentiger Losung konnte er 
eine starke Absorption im Ultraviolet* zwisohen 320 und 
257 m\i feststellen Der Erfolg der Bestrahlung in Gegen- 
wart von keimartig wirkenden Gebilden ist abhangig von der 
Wellenlange der Strahlen, welche verwendet, resp. von der 
Gefaflwand durchgelassen wird. In Jenenser Gerateglas trafc 
zwar eine Reduktion em, dieselbe fuhrte jedooh zur Bildung 
ernes sohwarzen Niedersohlages, obgleich die dabei anwesende 
Menge von Gummi arabicum (Merk) geniigt hatte, eine weit 
grttBere Menge Silberhydrosol zu sohiitzen Im Uviolglas er- 



l ) Voigt, Koll Ztechr. Bd. 45, S 319 1928 

2* 
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gab die Bestrahlung neben einem sohwarzen Niedersohlag auuh 
eine germge Solbildung, wahrend man im Quarzkolben ein 
fernteiliges fast klares Silbersol erzielte Es zeigte sich ferner 
— wenigstens bei dem von Voigt verwendeten Material — 
daJJ auob bei der Solbildung un Quarzkolben das Stadium 
ernes groberen Zerteilungsgrades durohlaufen wird (mikrosko- 
pisch erkennbare annahernd wurfelformige Kristalle), die 1m 
Verlauf der weiteren Bestrahlung ansoheinend in Submikronen 
zerfielen Es gelang Voigt ferner, den in Jenenserglas und 
Uviolglas durch Bestrahlen erhaltenen Bodensatz durob. wei- 
teres Bestrahlen un Quarzkolben zu ferner Zerteilung zu brin- 
gen und daraus ein Silbersol herzustellen 
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Darstellung von kolloidem Silber durch Reduction* 

Wie sohon oben bemerkt, besteht ein wiohtager Unterschied 
zwischen dem kolloiden Gold und kolloiden Silber darin, daB 
es bei entspreohender Teohrnk bei ersterem ohne besondere 
Schwiengkeiten gelingt, ein reines, langere Zeit unverandert 
haltbares Hydrosol zu erhalten, bei letzterem dies aber fast 
unmOglich ist Dabei ist zu beaobten, daB die Konzentration 
des Silberhydrosols an sich gar nicht besonders hoch zu sein 
braucht, daimt dieses Neigung zeigt, zu koagulieren 

Bei der Zusammenstellung von bewabrten Vorscbriften zur 
Herstellung von kolloidem Silber sind diese bo angeordnet, 
daB zuerst solebe Verfahren angegeben sind, welcbe die rein- 
sten Praparate ergeben und allmahhoh zu solcben uberge- 
gangen wird, die weniger reines, dafur aber konzentrierteres 
und haltbareres kolloides Silber kefern An erster Stelle ist 
bier die Vorschnft von Kohlsciictter x ) zur Reduktion von 
Silberoxyd durch gasfOrmigen Wasserstoff zu nennen Hier- 
fur mount er folgende Reduktionsgleichung an 

Ag a O + H )t O = 2AgOH 

(2Ag + 2 0H) + H 2 = 2Ag + (2H4-2 0H) 

2 H 4- 2 OH = 2 H 9 

KoniiricHtn-riiKB Vorsohrift lautet ,, Zur Darstellung des Sols 
leitet man bei 50 — 60° Wasserstoff m eine gesattigfce LOsung 
von Silberoxyd, die nooh mit festem Oxyd zur Aufroohterhal- 
tung der Sattigungskonzentration m Beruhrung ist, indem man 
in einen schrag gestellten Rundkolben ein fast bis zum Boden 
reichendes Einleitungsrobr einhangt Man erhalt so in 8 bis 
10 Stunden Y, — 1 1 intensiv gefarbter Sole. Geht man unter 
die angegebene Temperatur, so dauert es lange, bis man Sole 

i) KonMCHtfTCTR, Ztschr f Elektrochem 14, S 49 1908, Koll. Ztsohr. 
11, S 242 
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von einiger Konzentration erhalt, die bei hoherer Temperatur 
— schon 70 — 80° — gebildeten Sole smd sehr unbestandig, 
wenn aie uberhaupt zustande kommen." Dies Verfahren ke- 
fert theoretisch von. vornherein em elektrolytafreies Silber- 
hydrosol, enthalt aber tatsachlich nicht unbetrachtliche Men- 
gen von Silberoxyd Um diese zu entfernen, verfahrt man 

naoh Kohlschotter folgendermaBen „ braohte ich 60 bis 

80 com (des Sols) m erne geschwarzte Platinsohale und leitete, 
unter LuftabschluB durch eine Glocke sauerstofffreien Wasser- 
stoff mit einer Platmspitze m die Flussigkeit Die Absicht 
■war, auf diese Weise erne vollstandige Befremng von Silber- 
hydroxyd zu erzielen, das naoh. der Reaktionsgleichung als 
einziger Elektrolyt m das Sol ubergehen konnte In feinen, 
glanzenden Kristallen setzte sich das Silber fest anf der Sobale 
ab Naoh 12 Stunden trat kerne weitere Silberabscheidung 
ein — Haufig, besondets wenn die Schale vorber in feuchtem 
Zustand mit Wasserstoff behandelt war, benOtigte die Reini- 
gung nur die halbe Zeit." Da die „K.estleitfahigkeit" in den 
meisten so geremigten Hydrosolen nur 7 — 8 10 ~ ° betrug. 
und em Gehalt der Flussigkeit an Silbenonen nicht mehr nach- 
weisbar war, so wurde dies Verfahren alle berechtigten Wunsche 
erfullen, wenn sie nicht m ihrer Konzentration reoht wech- 
selnde Hydrosole lieferte und diese auBerdem weitgehend in 
ihrer Farbe von dem Material der GefaBe abhangig waren, m 
denen sie bereitet werden Trotz eingehender Versuohe (Kohl- 
schotter, The Svedberg) ist es bisher nooh nioht gelungen, 
dariiber Klarheit zu bekommen, weshalb die in Kolben aus 
gewOhnbehem Glas und aus Quarz hergestellten Silberhydrosole 
einander gleiohen, von den in JenenBer Gerateglas gewon- 
nenen aber in ihrer Farbe so auffallend verschieden sind Die 
ersteren sehen gelb bis gelbbraun aus, die letzteren rot bis 
braunrot m der Durohsioht, wahrend in der Aufsioht die 
ersteren grau bis sohwarzlioh, die letzteren dunkel graugrim 
erschemen. Als em weiterer Mangel dieses Verfahrens muB 
noch die Spiegelbildung genannt werden, welohe bald mehr, 
bald weniger ausgesproohen auftretend die Konzentration der 
Hydrosole weitgehend beeinfluBt. 
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W. Pauu und A. Ehlauii 1 ) haben das Verfahren und die 
damit crhaltenen Ag-Hydrosole eingehond studiort und smd 
zu dom Resultat gekommen, daS naoh KoiiLHUiiOTThns Vor- 
schrift mit Waasorstoff aus dom Kii'i'schen Apparat beroiteto 
Silbersole stets Schwefel in wagbarer Mengo enthielten. Sie 
fuhren dies auf Verunremigung des Wassorstoffes mit Scliwefel- 
wasaeratoff zuruck, Arbcitoten sic dagegen mit oloktrolytiseh 
gewonnencm Wasserstoff, so kam ea bei Verwendung reinster 
Matoriaben uborhaupt nieht zu Solbildung. Dagogen trat 
diese em, wonn Alkali in geringer Menge entweder der Silber- 
oxydlosung zugosetzt oder von dem Wasserstoffstrom in Tropf- 
chenform aus einer mit Ammoniaklaugo beschickten Wa«oh- 
flasche zugefiihrt wurde Diese Ag-Sole enthielten koinen 
Schwefel, es zeigto sich also, dafi diescr fiir die Solbildung 
nicht unbedingt erforderhch ist. Nachdem P\uu und Eulacii 
die mit roinatom Wasserstoff und Spuren von Alkali be- 
reiteten Silborhydrosolo mit Hilfe des Faltendialysators weit- 
gehend gereinigt hatten, fanden sie in ihnen noch eino orlieb- 
liche Monge von Ag,0 (bis zu 20 °/ ), das an die Soltoilohon 
gebundcn war. Duroh das von Kohusijiiottkh angogobono 
Bohandoln des Sols im Platmtiegel mit Wasserstoff konnton 
me das Silberoxyd vollkommen entfernon, ohne da6 die Farbo 
oder die Haltbarkeit des Sols dadureh verandort worden ware. 
Beobachtungen, welche Voicjt bei der Reduktion mit Waasor- 
stoff bei Anwesenheit von Silberkeimen gemaoht hat, worden 
bei tier Besprechung der Keimniethode Erwalmung findon. 

Im AnschluB an dieses Verfahren soi erwiihnt, daB Koiu.- 
s(jiiqttivh bei der gleiohen VersuchHanordnung gosattigte Sil- 
beroxydlflsung (mit Bodenkorpor I) daduroh roduziorto, da8 er 
einen Strom von CO hindurchloitoto , das dabei gobildete CO, 
entfernte or dann, vndem er gasformigen Wasserstoff hinduroh- 
leitete. Die so erhaltenen Hydrosole sind aber weniger be- 
standig, moist auch in der Farbe weniger sohfln. 

Ein weitores Verfahren, das recht reine Silberhydrosole er- 
gibt, ist die Reduktion mit Formalin in Gegonwart von Alka- 



') Pauli u. KnivAcn, Koll. Zlaclir Brt. 34, S S18. 1924 
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ken naoh Vanino 1 ), fur welche er folgende Reduktionsgleichungen 
aufstellt 

4 AgN0 8 + 4 NaOH = 2 Ag 3 -f 4 NaNO a + 2 H 3 
und weiter 

2 Ag 3 + 2 NaOH + 2 HCOH = 4 Ag + 2 HCOONa + 2 H s O 

Die fur ein quantitatives Ausscheiden des Silbers erforderk- 
ohen Mengen sind danach ohne Schwiengkeit zu ermitteln 
v Weimahn 2 ) rat, mit atark verdunnten Losungen zu arbeiten 
(das Formol m n/20 KOH-Losung, AgN0 3 werugstens y i000 
normal), um recht bestandige gelbe Silberhydrosole zu erhalten 
Wie er allerdings durch aufierst langsames — aich durch Mo- 
nate erstreckendes — Bintrocknen einen vollstandig in Wasser 
sich lftsenden Niedersohlag erhalt (denn von einem Schutz- 
kolloid ist nichts m semen Ausfuhrungen erwahnt), ist nicbt 
zu erkennen, es muBten denn aus dem verdunstenden For- 
maldebyd irgendwelohe harzartigen Stoffe entstehen, die alB 
Schutzkolloid wirken konnten Will man aber wirklich reine 
Silberhydrosole naoh der Formalinmethode herstellen, so er- 
scheint das v Weimarn sche Verfahren nicht empfehlenswert. 
Durch Versuche von Voic/r wurden als recht brauchbar fol- 
gende Mengenverhaltmsse festgestellt 

50 com einer 0,001 °/ Ag enthaltenden Silberoxydlosung, die 
zuvor duroh Ultrafiltration gereinigt worden ist, werden mit 
0,2 ccm einer 0,18 n Na s C0 8 -Losung versetzt, dieser Mischung 
fugt man 0,5 com einer Formollosung zu, die durch Verdunnen 
des Handelspraparates mit Wasser rm Verhaltnis 2 100 her- 
gestellt ist. Erhitzt man dann, so verlauffa bei etwa 50 — 60° 
die Reduktion schnell und vollstandig, wie duroh Elektrotitra- 
tion leicht naohgewiesen werden kann. Das so hergestellte 
Hydrosol ist gelb mit emem grauen Scheiti und enthalt Sub- 
mikronen in alien Farben. 

Gutbieu 8 ) empfiehlt folgendeB Verfahren 1 — 2gAgNO s wer- 
den in 1 1 reinsten destilberten Wassers gelost und mit stark 



') Vanino u IIaml, Koll Zlschr Bd 1, S 1272 1907. 

') v Weimahn, Koll. Ztachr Bel 33, S 82 1023, u. Bd 30, S 55. 1934. 

a ) Guthihu, Koll Ztaclir Bd 4, S 358 1908 
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verdunnter Natrmmkarbonatlosung genau neutralisiert Wenn 
man darauf ohne Zeitverlust einige Tropfen einer Hydrazin- 
hydratlosung 1 2000 hinzufugt, geht die Reduktion bei Zim- 
mertemperatur glatt und schnell vor sich (Hydroxylaminohlor- 
hydrat und unterphosphonge Saure gaben weniger gute Hy- 
droaole) Naoh Guthier lassen sich diese Hydrosole durch. 
Dialyse reinigen und bis zu einem gewisaen Grade auch eui- 
engen, ohne zu koagulieren Er und seme Mrbarbeiter haben 
dieses Reduktionsverfahren dann in Gegenwart von Sohutz- 
kolloiden angewendet, darauf wird an anderer Stelle nocb ein- 
zugehen sein. Castoro 1 ) nimmt 30 ocm einer 1 °/|,igen ammo- 
niakalisohen SilbernitratLosung, fullt sie mit remstem destiHier- 
ten Wasser auf und reduziert bei Siedetemperatur mit 2 ocm 
33 °/o 1 S er Acroleinlosung Auch diese Methode kommt vor- 
zugsweise in Gegenwart von Schutzkolloid m Anwendung. 

Pauu und Neureiter 9 ) beschreiben einVerfahren zum Her- 
stellen kolloiden Silbers, bei dem als SJ solbildendes Salz (> die 
ammoniakalische Lflsung von AgCl gewahlt wurde, bei welcher 

die Ionen Ag(NH 8 ) s und Cl _ anzunehmen smd Als 

Reduktionsmittel diente Hydrazmhydrat, welches unter NH a , 
N- und H a O-Bildung reduzierenden Wasserstoff bildet, also 
kerne neuen Ionen in unser Sol einfuhrt" Die von den 
Autoren gegebene Vorsohnft lautet ^AgNOj-Losung, erhalten 
durch Auflosen von remstem, kristalhsierten Silbermtrat, wird 
mit HC1 gefallt, der Niederschlag so lange mit H s O gewasohen, 
bis die Diphenylammreaktion auf N0 8 un emgeengten Filtrate 
ausbleibt. Darauf wird m reinstem 20 %igen NH B gelost, die 
Losung mit H a O stark verdunnt und sehr verdtmnte N s H B OH- 
Losung tropfenweise unter bestandigem Umaohuttoln zugesetzt 
Zur Herstellung von 1 Liter Silberhydrosol benotigt man also 
0,6 g AgNO s , das quantitativ m AgCl verwandelt wird, 15 ccm 
NH a von 20%. um dieses zu losen, dann H s O zum Verdiin- 
nen und Auffullen auf 1 Liter. Zur Reduktion dienen 15 com einer 
HydrazinhydratlOsung (2 com des kauflichen 50 % l g en Pr^pa- 
rates auf 1 Liter Wasser)". Es wird ausdruokhoh davor gewarnt, 

i) Cabtoro, Koll ZtBchr Bd. 6, S.287 1909/10 

s ) Pauli u NnomMMiB, Koll Ztsclir. Bd, 33, S. 68. 1923. 
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die angegebenen Mengen, besonders beim Chlorailber und beim 
Reduktionsmittel zu uberschreiten. 

Beachtenswert erscheint aucb die Vorschnft, wie man diese 
Silbersole rein zur Ausflookung bnngen kann Zn 1 Liter des Sil- 
bersols setzt man zunaobsfc 20 ccm 20 '/o^ 68 NH S dann 18 com 
einer Zinkammoniaklosung [36 g (ZnSO A -|- 7 H,0) -[- 120 com 
20 %ig es NH 4 OH], dann bildet sich bestunmt kein Zinkhydroxyd 
ui dem Fallungsgemisch. 

Wenden wir uns jetzt der Darstellung von weniger remem, 
dafur aber stabilerem kolloiden Silber zu, so haben wir Carey 
Lea 1 ) versohiedene Methoden zu verdanken, die es una er- 
raoghchen, jederzeit reproduzierbare Resultate zu erhalten Die 
erste Vorschrift zur Herstellung des „loslj.chen allotropisoben 
Sxlbers 1 ' lautet „200 com einer 10 °/oigen Losung von Silbernitrat 
werden ui em NiedersohlagsgefaB getan In einem anderen 
Gefafi mischt man 200 ocm emer 30 °/o 1 S en Losung von remem 
Eisenvitnol und 280oom einer 40 °/ igenLoaung vonzitronensaur em 
Natron Ich halte es fur vorteilhaft, die Eisenoxydullbsung, 
welohe sauer reagiert, dureh Atznatron zu neutralisieren, so- 
lange kem bleibender Niedersohlag entsteht Fur obige Mengen 
genugen etwa 50 oom einer 10 °/ igen AtznatronlOsung Die Wir- 
kung tritt auch ohne Alkali em, aber das mit demselben er- 
naltene Produkt ersoheint mir etwas bestandiger. Die ge- 
misohte Losung ist auf emmal zur Silberlosung zu setzen. — 
Der Niedersohlag kann auf einem Iblter oder duroh Dekan- 
tieren mit emer Salzlosung, in welcher er unlttslich ist, und 
die inn nioht zu sehr angreift, gewasohen werden. Im ganzen 
ist salpetersaures Ammoniak am besten, aber auoh aalpeter- 
aaures Natron, sohwefelsaures Natron oder eines der entspre- 
ohenden Ammoniakaalze kann benutzt werden Obwohl sich 
der Niederaohlag m reinem Waaser sofort mit mtensiv blut- 
roter Parbe l5st, genugen dooh 6 — 10 °/ jener Salze in Wasaer, 
um die Losung vollig zu verhindern. lob. habe gewohnlioh die 
Mutterlauge zunachst sorgfaltig dekantiert, so viel wie mog- 
liah nooh mit der Pipette abgehoben und dann erne maBige 

i) Cabby Lba, Koll Silber tj. die Photohaloide (hersg v. Lttppo-Cramer) 
111 Steinkopfl. Dresden 1908. 
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Wassermenge, fur das obige Quantum 150 com zugesetzt. — 
Eine Kleinigkeit salpotersaures Ammoniak wird daim zugesetzt, 
gerade genug, um vollstandigen Niederschlag zu bewirken — 
Nach 7 — 8maKgem Waaohen und Niederschlagen wird das 
Ganze auf em Filter gebraoht, die Flussigkeit so vollstandig 
wie mOghch mit der Luftpumpe abgesogen und dann das sal- 
petersauxe Ammoniak mit 95 °/ lgem Alkohol ausgewaschen, bis 
das Filtrat beim Verdampfen keinen Ruokstand hinterlafit " 
(Cit. nach Luppo Cramer ) Das naoh diesem Verfahren er- 
haltene Trockenpraparat enthalt zirka 97 °/o Ag und 2 °/ Eisen- 
oxyd und Zitronensaure nach Analyse von Carey Lea. Wenn 
diese Verunreinigung auch keineswegs gleichgultig ist, so soil 
man sich dooh vergegenwartigen, dafi sie fur alle diejemgen 
Zwecke kaum etwas bedeuten wird, wo mit Hydrosolen von 
medrigem Silbergehalt gearbeitet wird wie etwa bei biologischen 
Versuchen Die letzten Reste dieser Beimengung lassen sich 
auch durch noch so haufig wiederholtes Auswasohen nicht 
entfernen, dagegen erreicht man dadurch nur erne merkhche 
Abnahrae der Loshohkeit des Praparates Smd es doch eben 
gerade diese „Verunreiragungen", denen das kolloide Silber 
nach Carey Lea seme Ausnahmestellung verdankt, sie miissen 
in irgend einer Weise als Schutzkolloid wirken und so die 
reversible Fallung uberhaupt ermOgkchen 

Em kolloides Silber von dem gleichen Ag-Gehalt, das „gold- 
oder kupferfarbene Silber" Carey Leas erhalt man nach fol- 
gender Vorschriffc „Es werden zwei LOsungen gemacht. 
I. enthalt 200 ccm einer 10 '/o^ 11 SilbernitratlOsung, 200 com 
einer 20 °/ igen von Rochellesalz und 800 ccm destilhertesWasser 
II 107 com einer 30 %igen L5sung von Eisenvitriol, 200 oom 
einer 20 °/ igen Losung von Rochellesalz und 800 com destil- 
Iiertes Wasser; die zweite LOsung darf erst urunittelbar vor dem 
Gebrauch gemisoht werden, sie muB dann unter dauerndem 
Ruhren in die erste gegossen werden." Es bildet sich dann 
em Niederschlag, der nach dem Wasohen m breiigem Zustande 
ausgebreitet auf Glasplatten o. a. getrooknet werden muS und 
dann einen goldartigen Glanz erhalt, (Dieses Praparat ist 
nicht lOslichl) Eine andere Vorsohnft von Carey Lea, die 
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er aelber fur die beste erklart, schreibt anstelle von 200 ccni 
10 °/ lger Silbernitratlosung 50 com 40 °/ lge Losung Tor 

Die erste Methode, zur Darstellung ernes loslichen kolloiden 
Silbers stellt ein Verfahren dar, welches auch heute noch 
aeine Bedeutung behalten hat und vielfach das Ausgangs- 
material fur Unterauchungen uber kolloidea Silber liefert 
Tmmer wieder mul) aber davor gewarnt werden, die Tatsache 
auBer aoht zu lassen, daB es aich hier um ein geschutztes 
kolloides Silber handelt So interessant auch die Ergebmsse 
solcher Unterauchungen lm einzelnen amd, so haben sie wenig 
oder kemen Wert fur die Kenntnie und Beurteilung des kol- 
loiden Silbers als solchen, frei von Schutzkolloid und aonstigen 
Verunrenugungen. 

Im AnschluB hieran ist zu erwahnen, daB auch die Her- 
stellung des Kollargols (v Heyden, Radebeul) von dem "Ver- 
fahren nach Carey Lea semen Ausgang genommen hat. Die 
Darstellung hat mzwischen verschiedene Wandlungen durch- 
gemacht und das jetzt von der Fabnk m Handel gebraohte 
Praparat hat mit dem ursprunghchen wenig gemem 

Sehr farbenprachtige Silberhydrosole erhalty man, wenn man 
nach Carey Lea zur Bieduktaon Dextrrn oder Tannin ver- 
wendet. Es muB ]edoch bemerkt werden, daB bei diesen 
Methoden mcht immer Sole von der gleichen Farbe erzielt 
werden. Das macht sie fur viele Zwecke unbrauchbar, be- 
sonders fur das Studium der Emwirkung von Elektrolyten , 
hier beobachtet man auch bei gleichfarbigen Hydrosolen recht 
verschiedene Earbumschlage Pur das Reduzieren mit Dextrin 
gibt Carey Lea folgende Vorsohrift Man lost 40 g Atznatron 
und 40 g Dextrin in 2 1 remen destiHierterf Wassers und 
filtnert. Nachdem man dann 28 g Silbermtrat rn wemg 
Waaser gelost hat, setzt man dieses in kleinen Portionen der 
obigen Losung zu und erhalt fast augenbhokhch ein fast 
schwarzes Hydrosol, das' berm Verdunnen zunachst rot, bei 
weitgehender Verdunnung gelbhch wird Nach semen Erfah- 
rungen ist das gewohnhche, braune Dextrin dem gereirugten 
fur diese Zwecke vorzuziehen. Fallt man das Silber mit einer 
Losung von basisch phosphorsaurem Natron — es smd hierzu 
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nur goringo Mongoii orfordorlich -, sr> erhalt mini onion etwa 
kupforrnton Niodersohlag, dor boi fortgosetztom Wanuhen auf 
dom Kilter cine nilgruno Iftirbo anniinmt unci dann mit Port- 
womfarbo in Litaung goht. 

Pur dk 1 Itoduktion nuttels 'riumui gibl Li-.a folgendo Vor- 
Kehnft 2-4 g wuasorfreio Soda lost man in 1200 ocm WasHor. 
Naelidoni mini dann oino t°/ (l igo wanHorige Tanninlosung hor- 
gostollt unci filtriort hat. gibt man hiorvon 72 com zu dor 
orston LOsung, dnnn fugt man 24 g Silbemilrat, in wonig 
WiiHwr golttat, in. kloinon Portionon hinzu. Auch hior erfolgt 
dio Roduktion fast augonblicklioh. Das ho boreitoto Sol ist 
auah in dor AuMcht ganz klar, wahrond daw mil Dextrin 
horgestellto loioht gotrubt orscheint. Homo Parbo ist boi 
oinem Ag-(Johalt von zirka 1 "/„ fast whwarz. vordunnt hat 
oh oini-n warmon dunkol rotgolbon Farbton Eh mull aber 
beaohtot wordon. was Lka liber die Eigenaohafton diesor 
Hilborsolo hemorkt: Kloino Untorschiodo in don Bodmguiigen. 
unter welohon die ljOsungen horgestellt wurdon, odor die Pai- 
ning Htattfand, goben ganz vorschiodone Produktc Z. B. von 
10 Produkten. dio mit Tannin unci Soda hergostellt wurdon, 
wavon oblige leicht unci vollsttlndig lnshoh in Annnonik, oinigo 
waron nur wonig IohucIi und oinigo gar nioht, und ho verhalt 
os sioh auoh boi den vorsohiodonston andoron Pnlfungon. 

Eh findet sich in dor Litoratur nicht Helton dor HinweiH. 
dull PiiANUK 1 ) oin rotes Silberhydrosol horgostollt habo, doch 
iBt das Vorfahron nioht roproduziorbar , woil dio Angabon 
PitANiiKH durohaus ungimugend und unvollstiuidig Hind. Er 
boHchroibt Heine Mothodo folgondormallon : „()n disHout 50 g 
d'azotate d'argont dans r>0 oc d'oau distillo ot Von verge 
ootto Holution dana un vaHe a precipitor d'uno oapucite do 
quolquos. litres. On dinaout onauiti 1 280 g de citrate do iri- 
dium oristalliHe (le trioitrato ordinaire) dans 700 oo d'oau 
et Ton f iltre, si eela est neoosHaire. On melo cos deux der- 
, niors (? Vorf.) liquides. par cola la oouleur vert bleuatre de la 
solution du sulfato ferreux change on vert jaune fonoe, oon- 



*) PiiANcm, Rec. flou Irav. ohim. dun L'ayss-BaB, Uil 11/10, H 181. 1890/93. 
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sequence de la formation de citrate ferreux En versant 
maintenant ce melange dans le vase contenant la solution 
argentique, on voit ge former d'abord un pr^cipite' blanc de 
citrate d'argent, qui bientot, reduit par le sel ferreux, change 
de couleur et denent rouge " Wie man sieht, fehlt die An- 
gabe uber die ,. solution du sulfat ferreux "*) 



*J Da die obige Vorschrift mit emer der von Gabby Lea angagebenen, 
Methoden fliereinatimmt, muS man annehmen, daS gerade die wjchtigsten 
Angabcn, namlich die Abweiohung von Carey Lea foctgelasaen Bind, vielleicht 
sollte das Verfahren geschafthch ausgebeutet werden Meme ausEuhrhcke 
Anlrage an das PBAjHJHSche Institut ist ohne Antwort geblieben Es dtlrfte 
Bich also wobl erilbngen, auf das P&jjfQESche Verfabren nabei' einzugehen 



Kapitel V. 

Keimmethode. 

Die bisher ubkchen Verfahren (Kapitel 4) kefern, wie sohon 
bemerkt, Silbersole, deren Teilchen im Ultramikroskop in alien 
mogkchen Farben sohimmern. Man hat dieses von anderen 
MetaUen abweichende Verhalten vielfaoh als eine Besonder- 
heit, ]a als ein Chaiakteristikum des kolloiden SilberB betraobtet. 
Olme auf die Frage der JS Teilchenfarbe" naher einzugehen, sei 
hier zunaehst nur die Feststellung gemaobt, dafi nach den Er- 
fahrungen benn kolloiden Gold verschiedenfarbige Teiloben 
wohl mobt als gleiohgrofi bzw gleichgeformt angeseben wer- 
den konnen. Man wild also auf Grand der bisher bekannten 
Tatsachen mit Eeoht annehmen kOnnen, dafi dem Silber in 
besonderem Mafie die Neigung innewohnt, duroh irregulares 
Waohstom Submikrofien zu bilden, ohne die Mogliohkeit zu 
leugnen, auch Silbersole mit Teilchen von gleicher Form und 
gleicher Farbe herzustellen Urn zu solch einem Ziele zu ge- 
langen, braucht man nur das nchtige Ausgangsmaterial, das 
riohtige Mengenverhaltnis und schliefilich in manoben Fallen 
noch die Anlehnung an ein anderweit erprobtes Verfahren. 

In unserem Falle gaben die Erfahrungen mit der Keim- 
methode bei der Darstellung gleichteiliger Goldhydrosole (Bd. I, 
Kap 4) und von Suberhydrosolen unter Verwendung von Gold- 
ultramikronen als Keime (von Zsigmondy 1 ) emen Fingerzeig. 
Als Ausgangsmatenal empfahl sioh auf Grand von Vorver- 
suchen das Silberoxyd, besonders auch aus der Erwagung 
heraus, dafi es nioht von vomherein sohon fremde Ionen in 
das Reduktaonsgemisch hineinbrachte Ausgehend von Vor- 
arbeiten von Voigt und Hahne 8 ) haben Voigt und Heumann 3 ) 

*) Zsiomoitdt, Ztschr. f. phyBik Cham Bd 56, S 77. 1906 
") Voigt, Ztschr f esp Med Bd. 64, S 219. 1927. 
8 ; Voigt u. Hhttm-aiw, Ztschr. f. anorg Chem Bd 164, S. 409. 1927 , u. 
Bd 169, S.140. 1928 
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folgendes Verfahren zur Gewinnung von Silberkeimen und 
mittels dieser zur Darstellung gleichfarbige Submikronen ent- 
baltender Silbersole ausgearbeitet Je 1 Liter einer n/10-L6sung 
von reinstem Silbernitrat und Natriurobydroxyd werden zu- 
sammengegossen und bereits naoh 1 Stunde bat sicb die Haupt- 
masse dea neugebildeten Silberoxyds zu Boden geBetzt, so daB 
die daraberstebende Flussigkeit bequem dekantiert werden 
kann Der Bodensatz wrrd 6mal mit Zmnkublwasser, d. b 
H 2 0, das im Zinnkubler kondensiert wurde, gewascben und 
daiui mit 2 Litem desselben 4 X 24 Stunden rm Dunkeln mascbi- 
nell gerubrt Man erhalt so erne SilberoxydlOsung von erbebbch 
boherer — und dabei konstanter — Konzentration, als durob 
oft wiederholtea Umscbuttebi des GefaBes moglicb ist. Es ist 
ratsam, diese Losung durcb ein Membran-8 Mmuten-Eilter 
zu fUtneren, urn sicb gegen eine eventuelle Beimiscbung von 
kolloidem Silberoxyd zu sohutzen. Em- wie zweimal ultranltnerte 
SttberoxydlOsungen entbalten 0,005 °/ Ag und bilden das Aus- 
gangsmatenal fur die Darstellung von Silberbydrosolen mit g 1 e 1 c b- 
farbigen Submikronen. Das Arbeiten nut denselben gestaltet 
sicb am vorteilbaffcesten folgendermaBen Von der StammlOsung 
(0,005 <y o Ag entbaltend) fullt man 24 ocm mit Zinnkublwasser 
auf 120 ccm auf Mit frisch destilbertem Atber bereitet man 
eme geaattigte Pbospborlosung, die man zum Gebraucb auf 
das Funffaobe mit Atber auffullt, davon fugt man zu der 
SilberoxydlOsung 1 com. Erschemt es aus bestunmten Grun- 
den wunsebenswert, den Pbospborgebalt unter Auireobterbal- 
tung der Eeinteibgkeit nacb MOglicbkeit zu verrmgern, so fugt 
man der SilberoxydlOsung 1 — 2 Tropfen emer 0,18 n-LOsung 
von reinstem Natriumkarbonat bei, ehe man 1 ccm einer auf 
das Zwanzigfache verdunnten atbenscben Pbospborlosung 
zusetzt (vgl die spontane Keimbildung unter dem Ernflufl von 
Alkali) Das Reduktionsgemisoh mmmt zunacbst eine dunkel 
braungelbe Farbe an, die aber bald in em aobOnes Hellgelb 
ubergebt Das gewonnene Silbersol ist vollstandig klar und 
erweist sicb im inteamikroskop bei Bogenhcbt als rein amikro- 
skopisoh Das fnscb bereitete Keimsol enthalt, wie duroh 
elektrometnscbe Titration festgestellt wurde, oa 9>5% semes 
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Silbergehaltes in Form von Ionen, naoh 24stundigera Stehen 
jedoch bereits 36,7 °/„; wurde dieses Sol dann noch 1 Stunde 
geluftet, so stieg sein Gehalt an Silber-Ionen auf 44,24 °/ , 
naoh weiteren 24Stunden war es ganzlich entfarbt Der Um- 
stand, daB der Reduktionsvorgang in solchem MaBe ruck- 
gangig gemacht werden kann, laBt es ratsam erschemen, nnr 
frisch bereitetes oder unter LuffcabschluB aufbewahrtes Keim- 
sol zu verwenden. 

Die Keimwirkung wurde in der Weise untersucht, daB je 
25 com der 0,001 % Ag enthaltenden Silberoxydlbsung mit 
versehiedenen Keimmengen und jedesmal mit 2 com einer L0- 
sung von Hydrazinsulfat (0,0065 °/ ) oderHydrazinliydrat (0,06%) 
versetzt wurden. Die beiden ersten Versucb.sreib.en hatten auf 
Grund von Vorversuchen emen Zusatz von 0,2 com einer 
0,18 n-Natnnmkarbonatlosung erhalten, bei der'dntten Reihe 
war dieser fortgelassen worden (Tab I). 

Tabelle I.i) 



mit 5 cm° 



mit 10 cm 8 



mit 20 cm' Keim- 
13 sung 



Ag a 0-Lsg. mit Na 2 CO a 
1. reduziert mit Hydra- 
zinBuLEatlasung 

2 Dasselbe reduziert 
mit Hydrazinhydrat- 
losung 



lbsung mit Hydrazin- 
hydratlfisung 



Farbe 
mDS.gelbbraun 

AS. trube, grau 

Tynd. Kegel 

graugrlin 

Teilcheniarbe 
bunt 



Farbe m 
DS. dunkelgelb 

AS. leicht grau 

gatrilbt 

Tynd. Kegel 

grtln 

Teilcheniarbe, 
bunt,meiatgrtin 



Farbe in' 
DS. hellgelb 

AS. klar, gelb 

Tynd. Kegel. 

grunblau! 

Teilcheniarbe 
grunhchbli|u 



Diese Ergebmsse waren beliebig reproduzierbar und gaben 
Veranlaasung, die Vorsohrift zur Darstellung von gleichtei- 
ligen, gleichfarbige Submikronen enthaltenden Silberhydro- 
solen, wie folgt, zu fommlieren. ,,60 ocm der frisch hereiteten, 
0,001 °/ Ag enthaltenden Silberoxydlosung versetzt man mit 
0,4 com einer 0,18 n-Losung von reinstem Natrium karbonat 
und fugt 40 com der frisch bereiteten, hochstens kurz (2 bis 

■ *) Hier und in alien anderen Tabellen bedeutet DS „in der Durchsichtf', 
AS „in der Aufsicht''. . ^ , j . . - 

Voigt, Kolloldforflolmng 8 
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3 Minuten) gelufteten, Keimlosung Ag p hinzu. GieBt man claim 
unter dauerndem Umscnwenken 4 com. einer 0,0056 %ig e;EL Lei- 
sung von Hydrazmsulfat oder einer 0,06°/ igen von HydrazLn- 
hydrat auf einmal dazu, so erfolgt die Reduktion augenbliok- 
lioh. und man erhalt ein hellgelbes, klares Silbersol nut grun- 
lichblauen Teilchen". 

Die Versuche, Formol als Reduktionsmittel zu verwenden, 
Bind m der folgenden Tabelle (31) zusammengestellt. 

Tabelle II. 





Ag s 0- 


Na s COj- 




Ag r 


HCOH- 


Re- 


Farbe 


Ag- 


Farbe und 




Lsg. 
0,001 

V. 


Lsg. 


Temp. 


Lag. 
0,001 


Lsg. 


dukt.- 


des 


Ionen- 


Grdfle der 




0,18 d. 




2 100 


zeit 


Sols in DS 


gehalt 


Teilchen 


I. 


60 cm 1 


0,2 | 


Zimm.- 
temp. 


20 cm 8 


0,6 


ea 


erfolgte k 


»ne So] 


bildung 


H. 


60 cm" 


0,2 


>> 


20 cm" 


0,5 


24 St. 


hellgelb, 
klai 


±0 


Amikr.- 
Kegel 
blau,feinste, 
meiBt blaue 

Teilchen 


III. 


60 cm" 


0,2 


aufge- 
kocht 


[20 cm 1 


+.0,6] 


sofort 


hell- 
zitronen- 
gelb, klar 


±o 


Amikr.Kegel 

blau, ganz 

wenig 

Submikr. 


IV. 


60 cm 8 


0,2 


n 


[10 cm 1 


+ 0,5] 


sofort 


trubgelb, 

AS. gnin- 

lich 


±0 


feinate 

Teilchen, 

meist grUn 

and blau 


V. 


50 cm' 


0,2 


n 


[5cm s 


+ 0,5] 


eimge 
Sek. 


trubgelb, 
AS. grau- 
grunlicb. 


±0 


feine 

Teilchen, 

etwae 

bunter 


VI. 


50 om» 


0,2 


a 


[1 cm" +,0,5] 


einiga 

Sek. 


ratl-gelb, 
trub, AS 


±0 


meist gelbe 
Sabmikr. 
















grangrQn 







Aus diesen Ergebniesen sind folgende Vorschriften hervot- 
gegangen: „Zu 50 com der 0,001 °/ igen Silberoxydlosung mit 
0,2 ocm NatriumkarbonatlOBung fugt man 20 com Ag p -Losung. 
Die Formolmenge ist abhtagig davon, ob man die Reduktion 
bei Zimmertemperatur oder etwa bei Siedetemperatur siob voll- 
ziehen lassen •will. Bei Zimmertemperatur ernalt man mit 
5 com eines im Verhaltnis 2 : 100 verdunnten Pounds inner- 
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halb von etwa 24 Stunden ein hellgelbes, Mares Silberhydrosol, 
das eiuen Amikronenkegel und eehr feme blaue Submikronen 
aufwies Setzt man dagegen das Formol der aufgekoohten 
Misehung von Silberoxydlflsung und NatrimnkarbonatlOsung 
gleiobzeitig mit den 20 ocm Ag p zu, so genugt 0,5 com, urn fast 
augenbkckkch zum Ziele zukommen." Das so dargestellte Sol 
enthalt, wie das erste neben blauen Submikronen aueh emen 
deuthchen Amikronenkegel; man bat bier also zwar gleich- 
farbige, aber nicht gleich groBe Teilchen erzeugt Es wird 
weiter unten auf diesen Punkt zuruckzukommen Bern. 

Fur die Herstellung von Silberhydrosolen, die mOghchst frei 
von fremden Ionen sind, gibt es zwei Wege, Aus Tabelle I 
3. Reihe geht hervor, daB 4 00m einer 0,06°/ igen Hydrazin- 
hydratlOsung imstande sind, 50 com der 0,001 °/ igen Silber- 
oxydlOsung m ein Hares, bellgelbes Hydrosol mit ausschHeB- 
Hch grunlichblauen Teilchen zu verwandeln, obne daB em Zu- 
aatz von Natriumkarbonatlosung erforderhob ware Em Re- 
duktionsmittel, das selber keine fremden Ionen in das Re- 
duktionsgemisQJi bnngt, wohl aber einen Zusatz von Natrium- 
karbonatlosung erfordert, ist das Wasserstoffsuperoxyd Vor- 
versuche batten ergeben, daB man dasselbe in starker Ver- 
dunnung anwenden muB, wenn man befriedigende Resultate 
erzielen will. Am beaten hat sioh folgendes Mengenverhalt- 
nis bewahrt. Zu 50 com 0,001 °/oiger Silberoxydlosung mit 
2,0 ocm der bekannten 0,18n-NatriumkarbonatlOsung fugt man 
25 com Agp und gibt unter Umsohwenken 0,2 com einer Was- 
serstoffsuperoxydlOsung (Merk, pro Analysi!) 1 : 1000 verdunnt, 
dazu. Die Reduktion verlauft schnell, und man erhalt em 
etwa dunkelgelbes, klares Sol, das im Ultramikroskop vorzugs- 
weise blaue Submikronen, jedoch auoh emen blauboben Ami- 
kronenkegel erkennen laBt, Aucb hier sind die Teilchen also 
im wesenthohen gleiohfarbig, aber niobt gleich groB aus- 
gefallen 1 ), wie auch beim Arbeiten mit Eormol. Dieser Urn- 
stand weist auf einen Mangel bin, welcher der Ag p -Keim- 
metbode ahhaftet: man muB — gemessen an den Verbaltnissen 



!) Vielleicht 1st em Toil der Keime obne Wirkoag gebheben? 

3* 
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der Aup-Keimmethode beim kolloidcn Gold — ganz unvorhdlt- 
nismaBig groBe Mengen Agp dein Reduktionsgemisch zuBotaon, 
urn Silbersole mit gleichfarbigen Teilchon zu gcwinium. Mit 
diesen Mengen von SilberkeimBol wird oin nioht unorhob- 
hches Quantum Phosphor in das ReduktionHgeminoh hhunn- 
gebraoht. Die bei der Verwendung von Formol und Wasaor- 
stoffsuperoxyd zutage tretende Erscheinung, daB nebon den 
blauen Submikronen auoh Anukronen in botrachtlicher Mongo 
gebildet wurden, sprioht dafur, daB der Phosphor cine orheb- 
liche spontane Keimbildung m diesen Fallen ausgoloat hat. 
Zsigmondy 1 ) hat schon vor Jahren gezeigt, daB oh mtiglich int. 
durohGoldamikronen (Au p ) insilberhaltigenReduktionagomischen 
Knstalksationszentoen zu schaffen, urn in gleiohor Woiho, wie 
beun kolloiden Gold zu gleiohteiligen Silberhydrosolon mit ab- 
gestufter TeilchengrOfie zu gelangen. Eine Reihe von Ver- 
suchen (Voigt und Heumakn) haben dies nioht nur bestiltigt, 
sondern dartiber hinaus noch den Beweis erbraoht, daB boi 











Tabelle 


III 










Ag.O- 
Lag. 
0,001 

D/ 



Na,CO a - 

Lsg. 
0,18 n. 


Temp. 


Aup- 

Lsg. 

0,O0G 

•/ 

10 


IICOII- 

Lag. 
2 100 


IlG- 

dukt- 

ZOlt 


L'urho 

ilos 

Sols DS. 


Ag- 
Ionen- 
gohaLt 




Farbo und 

GrOfio der 

Toilchen 


I. 


60 cm s 


0,2 cm 8 


Zimm.- 
tenip. 


3,0 cm' 


0,5 cm 8 


4' 


leach tend 

hcllgelli, 

klar 


Amikr.- 

Kl>k«»1 

wuiQlirli 


II 
III 


BO cm' 
50 cm s 


0,2 
0.2 




1,0 
0,5 


0,6 
0,5 


18' 


liollgolb 
gull), klar 

gclb, klar 



-|- 


Amikr.- 
Kogol blau 

foinaLo 

blaue 

Submiki-. 


IV 


60 cm 


0,2 


,i 


0,15 


0,5 


29' 


dunkol- 
goldgolb, 
AS. trtlbu 


± ( » 


sulir [uini', 

moist blauu 

Subiulkr. 


V 


50 cm" 


0,2 


aulgo.- 
kocht 
dazu 


[1,0 cm 


8 +0,5] 


Bolort 


golb, 
AS. trilbo 





blau uud 
grim 


VL 


50 cm 8 


0,2 


I, 


[0,2 cm 


''+0,5] 


aolort 


duakler 

golb, 
AS. trUbo 


±0 


vorsunB- 

woibo blau 

uud grttn 



9 Zsiomowd*. -Ztschr f physik Chsmio Bd. 5G, S. 77. 1900. 
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nehtigor Wahl der MengenverhaltniBao aich mit Goldkeimen 
(Aiiji) gleichtoilige Silbersole mit gleichfarbigen Submikronen 
daratellen lasaen (Tab HI) 1 ). Auf Grand dieaer Versuohe ist fol- 
gondea Vorfahrcn zu ompfohlon ■ Nach dor Vorachrift in Bd 1, 
Kap fl, S. 40/50 boroitot man aich zunachat em Aup-Koimsol; 
dasaelbo ist Linger haltbar als Agp. Zu 50 com der bekannton 
0,001 °/ (1 igon Silbcroxydloaung fugt man 0,2 com der 0,18 n-Na- 
triumkarbonatldming und 0,5 ccm Goldkeimo, aodann giolJt 
man untor atandigom Umachwenkon des GefaBea 0,5 oom der 
Formolloaung 2 100 hinzu. Die Reduktion varlauft innerbalb 
von knapp 20 Minuten zu Ende und man erhalt eni gelbes, 
klaros Sol mit aohr feinen, blauen Submikronon Will man 
mit Hydrazinsulfat odor -hydrat arboiton, so gonngon fur 
50 oom 4,0 com omer 0,0055 "/n'S™ Losung doa Erstoron odor 
inner 0,0(i°/ () ]gon Lowing deH Lctatoron, um oin gloiohos Sil- 
bei'Hol zu orhalten. 

Fur dio Reduktion mit Waaserstoffsuporoxyd sind dio Mongen- 
vorhaltnisao otwaa andoro, wie bei Formol, und woichen or- 
hoblicsh von doncn ab, dio beim Arbeiton mit Silberkeimen 
(Agp) orfordorlioli sind. Dio Tabolle IV a ) gibt einen Uborbliok 









Tab ell o IV. 








Ag.0- 


Na a C0 3 - 


Aiip- 
Kuiinlsg- 




Farbo 




MlBiing 


LUHung 


UaOj-Lsg. 








0,001 % 


0,18 u 




dun SoIb 


<lur Toilchou 


1. 


50 cm 1 


1,0 an" 


1.0 cm 3 


1 cm 3 1 . 100 


vlolullrostn, 
trill) 




2. 


50 cm 1 


1,0 cm' 


1,0 cm 1 


0,15, 1:100 


gplbroBii, Irtib 




3. 


50 cm 1 


1,0 cm J 


1,0 Bill' 1 


0,0:1, 1:100 


busrbnum.klnx 


nicht untor- 


4. 


50 cm ' 


1,0 I'lll 1 


1,0 cm' 


0,03, 1:1000 


ii 


Biicht, d(i 


5. 


50 cm 1 


1,0 cm' 


1,0 cm 1 


0,1, 1:1000 
+ 0,2 


KulllL'OHIl °), 

liku'bi'UUii 


■ diu Hydro- 
solo mulit 


(>. 


50 nil 1 


0,5 nil' 


1,0 Bill 1 


0,3, 1 : J (KM) 


biorbraun,klar 


Ijofriodigton 


7. 


50 cur 1 


0,» cm' 


1,0 fin" 


0,3, 1 • 1000 


it 




8. 


51) cm' 


0.1 cm 1 
-|- 0,2 cm' 


1,0 cm 1 


0,3, 1 . 1000 


hollroBa*), 
biorbraun 





*) ZHiQMONnv, ZtHolir. f. pliyHik. Cliom. Oil. 5li, S. 77. 1900. 
») Voiot u, Hhumann, ZtRchr. f. ancici?. tlhoin. lid. 1(14, S. 400. 1027. 
"J Hmluklion imvijllHUlndlKi wpilcnir Zusat/ vrni II a (), liuzw. Na„C0, orgab 
dafl iliii'iinlcreU'hcudi) Hwullal 
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Ag.O- 
LOsung 
0,001 % 



Na a CO„- 
LOsung 
0,18 n 



Aup- 
Keimlsg 



HjOj-Lag 



Farbe 



des Sols 



der Teilcben 



9. 

10 
11. 
12. 

13 



50 cm" 

50 cm 8 
50 cm 8 
50 cm" 

50 cm' 



0,3 cm 1 

0,3 cm» 
3 cm s 
0,3 cm 8 

0,3 cm" 



1,0 cm" 

0,5 cm 3 
0,3 cm 8 
0,1 cm 8 

0,05 cm 8 



0,5, 1 1000 

0,6, 1 1000 

0,5, 1 1000 

0,5, 1 • 1000 

0,5, 1 1000 



goldgelb, klar 

braongelb.klar 

ebenso 
trtibbraunlich 

grfinhcb- 
braun, trube 



vdrvvieg. blati 

(sehr kleinl) 

ebenao 

ebenso 

bimtQed.nc-ch 

viel blaue) 

bunt (noch 

reichl. blaue) 



■uber die Versuche zur Ermittelung des gunstigsten Verhalt- 
nisses; man wvcd danach die besten Resultate erzielen, wenn 
man die imter Nr. 9 oder 10 mitgeteilte Anordnung wahlt. 
iit'Es ist bier no oh eines Yeriahxens zu gedenkenj das Gosta 
Borgeson J ) angegeben hat, das gewissermaBen eine Umkehrung 
des von Zsigmondy vorgesohlagenen darstellt. Borgeson ver- 
wendet in Alkohol zerstaubtes Ag, also ein amikroskopisches (?) 
Alkosol des Silbers als Keimflussigkeit fur die Keduktion des 
Goldes Das Verfahren hat jedoch so viel Fehlerquellen, daB 
ihm erne Zukunft wohl kaum beschieden sem durfte Es sei 
hier nur auf die beiden wiohtigsten Punkfce aufmerksam ge- 
maoht! Borgeson erklart selbst, daB er den abgesetzten An- 
teil bei der Berechnung der Konzentration (aua dem Gewiohts- 
verlust der Elektroden) nicht beriicksichtigt habe. Die Halt- 
barkeit dieser KeimlOsung ist namlich so gering, daB man sie 
unmittelbar naoh der Darsfcellung verarbeiten muB. Stellt so- 
mit diese KeimlOsung sohon ein ungleiohteihges Ag-Sol dar, so 
erschemt 'es fur ein exaktes Arbeiten auch deshalb wenig 
geeignet, weil die TeilchenvergrOBerung fast momentan ein- 
setzt. Wollen vnx unmittelbar nach der Zerstaubung nur 
Pnmarteilohen von versohiedener GrflBe annehmen, so ent- 
stehen dann Sekundarfceilchen von alien mOghchen GrflBen und 
moglicherweiss auoh von versohiedenen Eormen Soweit ioh 
die einsohlagige Literatur uberblioke, hat dieser Vorsohlag nir- 
gends Aufnahme gefunden. 

Die oben besohnebenen Darstellungsmethoden fuhren all© 

>■) BOhqbson, Koll Ztschr Bd. 27, S 19 
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zu praktisch gleichteiligen Silberhydrosolen und Bind fur alle 
Zwecke zu brauchen, wo die Zabl bzw. die GroBe der Sub- 
mikronen keine besondere Rolle spielt Versucht man nun 
aber, duroh versohiedene Keunmengen nach der GroBe der 
Submikronen abgestufte Sole zu gewinnen, so erlebt man faat 
durcbweg MiBerfolge, mdem erne Proportionahtat zwischen 
Keimmenge und Teilobenzahl nicht zu erreichen iBt. Schon 
das Arbeiten mit Agp-Keimen an sich kann das Ergebnis in 
dieser Hinsicht ungunstig beeinflussen Wie bereits mitgeteilt 
wurde, vertragt das mittelst athenscher PhosphorlOsung berei- 
tete Keimsol das Erbitzen nioht, man brmgt also mit den 
Silberkemien eine mcht zu vernachlassigende Menge Phosphor 
in das Reduktionsgemisch, die mrerseits die Bildung von 
neuen Amikronen veranlaBt. Arbeitet man mit Aup-Keimen, 
von denen man ja aufierdem viel geringere Mengen beno- 
tigt, so kommt dieses Moment mcht m Frage Eine weitere 
Ursaohe fur das MiBverhaltnis zwischen Keimmenge und er- 
zielter Teilchenzahl hegt beim Darstellen von Silberhydro- 
solen in der Anwesenheit von Natnumkarbonat im Bieduktions- 
gemenge Es hat sich gezeigt, daB der Zusatz von Alkah zu 
den silberhaltigen Reduktionsgemischen ui semer Wirkung gegen- 
uber den goldhaltigen verschieden ist, denn es kommt hier 
zu einer ausgiebigen Bildung von Keimen, die nicht aus me- 
tallischem Silber bestehen (vgl. Ztschr f. anorg. Ohem. Bd. 173, 
S. 27 — 35). Diese genugen, urn die Submikronenzahl der so be- 
reiteten Silbersole ziemhch unabhangig von der Menge der zu- 
gesetzten Keune ersoheinen zu lassen. Die Untersuchungen 
von Voiot u Heumann 1 ) haben gezeigt, daB es sogar moglioh 
ist, ausschheBhoh durch Abstufen der Menge Alkali (Natnum- 
karbonat oder Ammoniak) jederzeit versohiedene, wohloharakteri- 
sierte Silbersole bei der Bieduktion durch Hydrazmsulfat und 
andererer Mittel zu erhalten (vgl. Kap. VI). 

Eur die Darstellung von gleiohformigen Silbersolen mit be- 
stunmter TeilohengroBe kommt also nur ein Verfahren in Erage, 
welches die Verwendung von Alkali bei der Beduktion ver- 



l ) Voigt u. Hettmann, Ztschr. t aaorg Chem. Bd, 173 S 27—35. 
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meidet, namlich die Reduktion mit Hydraziiihydrat unter Ver- 
wendung von Au p -Keimen. Eine ausfuhrhche Schilderung des 
Verfahrens eriibrigt sioh wohl, da die folgende Tabello eine 
Zusammenstellung bewahrt gefundener Mengenverhaltiusse gibt. 
Es ist aber bei dem Arbeiten ohne Alkali die allergroBte 
Sauberkeit erforderlich, wie denn uberhaupt die groBe Emp- 
findlichkeit das Darstellen von wirklich reinen, gleichformigen 
Silberhydrosolen betrachtkch erschwert. Halt man sich genau 
an die Vorsohnften, so wrrd man aber jederzeit zu wohl oha- 
rakteriBierten Solen gelangen. 

Tabelle V. 

I. 26 cm 1 0,001 % lge AgjO-Leg. + x cm 8 Kennldsimg -fc 5 oni" 

0,06 % Hydrazinhydratlosnng. 



cm 8 Aup 


Sol 


Teilchenlarbe 


Teilchenzahl 


5,0 


DS. orangegelb, 
AS. klar 


hellblau 
Amikronen 


Amikronen 


1,0 


DS hellzitronengelb, 
AS. klar 


hellblau, 
Amikioncn 


Amikronon 


0,1 


DS hellzitronengelb, 
AS klar 


grunblau, 
a. d. Grenzo d. Sichtb. 


154,8 -lO' 


0,04 


DS tiefgelb, 
AS leioht getrttbt 


grun 


116,3 -10 s 


0,02 


DS tlber rbtlichgelb 

zu gelblichgrun, 

AS trkba 


griln und rotgelb 


51,3 10° 



Im allgemeinen wird man wohl mit Au p -Keimen abge- 
stufte Silbersole herstellen, dooh ist man auoh in der Lage, 
falls es aus beatimmten Gninden wunschenswert sein sollte, 
diese geringen Spuren von Gold m dem Sol zu vermeiden 
und die gleiohen abgestuften Silberhydrosole mit Silberkeimen 
zu bereiten Man kann zunachst bei der Darstellung des- 
Agp-Keimsols durch Zusatz von 1 — 2 Tropfen der Natrium- 
karbonatlOsung 0,18 n zu dem Reduktionsgemenge den Phos- 
phoranteil erheblich herabdruoken, so daB man mit einer Ver- 
dunnung der gesattigten athenschen PhoaphorlOsung von 1 / M 
(statt y B ) zum Ziele kommt. Ein mit 20 com dieser Agp- 
Losung auf 25 oom 0,001 °/o -^g enthaltende Silberoxydlosung 
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durch Reduktion mit Hydrazinhydrat ohne Alkah gewonnenes 
Silbersol ist nooh fast anukroskopisoh und als Keimflussigkeit 
gut zu gebrauchen. Die damit hergestellten Ag-Hydrosole 
sind ihxerseits innerhalb gewisser Grenzen ala Keimfhissigkeit 
zu brauchen, so daB reiche Abstufungsmogkchkerten geboten sind, 
wie aus Tabelle VI zu ersehen ist. 

Silbersole von einem hoheren Ag-Gebalt lassen sicb nacb 
diesem Verfabren ohne besondere Scbwiengkeiten aus der 
kalt gesatfcigten Silberoxydlosung darstellen, wie man sie durcb 
langdauerndes Ruhren von Silberoxyd in Wasser erhalt; diese 
Sole erbalten dann also 0,005 % Ag. (Tabelle VII ) 

Im AnscbluS an diese Verfabren, durcb Reduktion in Gegen- 
wart von Keimen Silbersole von bestimmter TeilchengroBe und 
regularer Form der Submikronen zu erzielen, mSgen bier kurz 
noeb nicbt veroffentlichte Versuche erwahnt werden. Die Re- 
duktion von Silberoxydlosung durch einen Wasserstoffstrom 
nach Kohlschuetter fuhrt bekanntbcb zu Hydrosolen, deren 
■Parbe abbangig ist von dem Material der GefaBe, in denen 
die Reduktion vor siob geht. Quarz und gewohnliches Glas 
lief erte Voigt bei seinen Untersuohungen (zusammen mit Hahne) 
graue bis violett-scbwarze Sole mit genngerer Spiegelbildung, 
Jenenser Gerateglas dagegen rotbraune bis graubraune, dabei 
trat eine starke Spiegelbildung ein. Es war anzunehmen, 
daB die Einwirkung der GefaBwandung sicb nur aus dem 
Grunde so stark geltend macbte, weil es fur das frisob durcb 
die Reduktion entstebende Silber an Kristallisationszentren 
o a fehlte. War diese Auffassung riohtig, so muBte bei 
Gegenwart von solcben in geniigender Menge der EinfluB der 
GefaBwand ausgesobaltet werden und die so erhaltenen Silber- 
hydrosole muBten annahernd die gleiche Parbe baben In 
der Tat erhielt man in Gegenwart von einer genugenden Menge 
Gold- oder Silberkeimen Au p und Ag p durohweg dunkelorange 
bis braunrote Silbersole ohne merkliohe Spiegelbildung. Es 
muB aber bemerkt werden, dafl es auoh beim Arbeiten mit 
Silberoxydlosung ohne BodenkOrper niobt gelang, die Reduk- 
tion zu Ende zu fuhren; es blieb stets ein betracbthober Rest 
von Silberionen nacbweisbar. Am weitesten kommt man nooh 
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cm 8 Keime Farbe des Sols Ag-Ionen Farbe d. Tailohen Zahl 



B I 20,0 Agp 


II 


6,0 


III 


1,0 


IV 


0,4 


V 


0,1 


VI 


0,05 


VII 






Reduktion mit Agp als Keimflussigkeit 
DS. goldgelb, 
AS. klar 



goldgelb, 
klar 

goldgelb, 
leicht getrllbt 

gelb, 
miflig trttbe 

gelb, 
triibe 

wemgelb, 
trttbe 

wemgelb, 
trube 







Spur 

Spur 

Spur 

germge Menge 

germge Menge 



blau 

blau 

vorwiegend blau. 

kleine blau, 
grSBere grun 

kleine blau, 
grOfieie grtin 

rueiBt blau 



helle grobe 
Teilchea 



Amikronen 
Amikronen 
76,4- 10° 
45,6 10" 
39,9 10 8 
32,6- 10" 
14,2 -10 e 



Reduktion. nut AgBI als Keimflflssigkeit 



C 1 20,0 AgB I 
II 5,0 

III 1,0 

IV 0,5 
V 0,1 

D 1 20,0 Ago I 

II 5,0 
III 1,0 
E I 5,0 AgD I 

II6,0AgDU 



mit der Verwendung von Ag p in genugender Menge, -weil der 
damn enthaltene Phosphoranteil gunstig wirkt, und erh&lt etwa 
doppelt so konzentnerte Sole wie mit Au p . 



gelb, 
klar 


Spur 


blau 


Amikronen 


goldgelb, 
klar 


Spur 


blau, an der Grenze 
der Sichtbarkeit 


112,8-10" 


rStlichgoldgelb, 
truber 


germge Menge 


blau und grun, 
versch. GroBe 


79,7 10" 


weingrungelb, 
trttber 


germge Menge 


bunt, viel 
blaue 


49,8- 10 8 


wemgelb, 
trube 


Spar 


hellgelb. 
grob 


15,7- 10" 


Reduktion mit j 


A.ga I oder n als Keimfltlssigkeit 




gelb, 
fast klar 


Spur 


blau, an der Grenze 
der Sichtbarkeit 


161,9- 10« 


rStlichgoldgelb, 
leicht getrfibt 


germge Menge 


blaue, sehr klein, 
grime, versch. groB 


55,6- 10" 


wemgelb, 
triiber 


Spur 


bunt 


27,7 10« 


grimgelb, 
leicht getriibt 


Spur 


bant 


26,6 -10" 


wemgelb, 
trttbe 


gennge Menge 


bunt 


27,7- 10" 
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Fur die Kenntrus des remen, ungeaobutzten kolloiden Silbers 
ersohemt folgende Beobacbtung von Voigt nicbt unwiohtig Es- 
war bereits fruher von anderen Foracbern festgeatellt worden, 
dafi die m Gegenwart von Schutzkolloiden dargestellten Handela- 
praparate von kolloidem Sdber oft bei Bteigender Verdunnung 
em relatives Anateigen lbres Gebaltes an Silbenonen aufwiesen. 
Voigt bat dies in auagedebntem MaBe beobacbten konnen 
(siebe Kap. XIV Pbarmakologischesi), es stellte sicb aber bei 
weiteren Unteraucbungen beraus, dafi dies Verbalten keines- 
wegs eine Eigentumbcbkeit der gescbtitzten Arten von kolr 
loideni Silber ist, sondern dafi aucb bei acbutzkolloidfreiem 
Silbersol beun Verdunnen eine relative Zunabme an Silber- 
ionen auftritt. So entbielt von emem wohlcbaraktensierten 
reinen Silberhydrosol bei der elektnaoben Titration 

10 com 3,06 -10- 6 g Ag-Ionen 

10 ocm-j-20 ccm Wasser 6,95 -10- 5 g „ 

10 ocm-j-30 ccm „ 8,34 10~ 6 g „ „ 



Kapitel VI. 

ElnfluB von Fremdstoffen auf die Solbildimg. 

Die Tataacbe, daB die Anwesenheit geringer Mengen von 
Alkali (Natriumkarbonat) die Solbildung fOrdert, ist vom Ar- 
beiten nut kolloidem Gold bekannt. Nacb den Untersucnungen 
von Naumofp 1 ) sind dabei verschiedene Vorgange zu beachten, 
darunter besonders die Neutralisation der aus der Goldchlond- 
oblorwasserstoff saure freiwerdenden HC1 Das Arbeiten in Gegen- 
wart von Natriumkarbonat wurde von Voigt und Heumann 3 ) ver- 
suohsweise aucb auf die Reduktion von Silberoxydlosung uber- 
tragen und bat sicb dabei bewahrt, besonders wenn die Darstellung 
nach der Keunmetbode (Kap V) erf olgt. Indessen batten Beobacb- 
tungen bei der Reduktion von Silberoxydlosungen in Gegenwart 
von Keunen durcb Hydrazinsulfatlosung 3 ) (S 142) die Anfmerk- 
samkeit darauf gelenkt, dafi die erwartete und erwunscbte Ab- 
bangigkeit der Teilcbenzahl und -groBe von der Menge der zu- 
gesetzten Keime offenbar durcb das Natriumkarbonat gestort 
wurde. Besondere Versuobsreiben, von denen eine bier (Tab I) 
wiedergegeben ist, bestatigten diese storende Einwirkung, obne 
zunacbst eme Erklarung zu geben, diese bot erst eine andere 
Beobacbtung, daB namliob der Zusatz von 1 com 0,18n Na 4 C0 3 - 
Losung genugte, urn in 26 com emer 0,005 bis 0,001 %i& e:n 
Subernitratlosung die Bildung von Amikronen resp. Sub- 
mikronen in erhebhober Menge auszulosen. Der gleiobe Vor- 
gang spielt siob auob in Silberoxydlosungen ab ijuid beruht 
offenbar auf der Bildung von Ultramikronen aus Silb0rkarbonat, 
die dann bei der Reduktion als Keime ■wirken Naohdem orien- 
tierende Versucbe gezeigt batten, daB sogar ein gewisser Zu- 
sammenbang zwisoben der Besobaffenbeit der Silbersole und 



J ) Natokotf, Ztsohr t anorg Chern , Bd. 88, S. 88 1914 

") Voiqt u Hbcmanit, Ztschr. 1 anorg Chem , Bd. 164, S. 409 1987. 

•) Voiot u. HHTTMAim, ebeada, Bd 169, S. 140 1928 
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der Menge des zugefugten Natnumkarbonates bestebt, wurden 
systematische Versuobe zur Klarung der Einwirkung von Fremd- 
kOrpern auf die Solbildung von Voigt und Heumann x ) angesteUt. 

Tabelle VIII. 

I. 25 com 0,001 % Ag a O-LbBiing -)- x com KeimloBung -f- 5 ccm 0,1_%. 
HydrazmhydratlOsung. 

II. 25 ccm AgjO-Lasung + 0,05 ccm Na,C0 8 -Losung + . x ccm KeimlOsung 
-f^5 ccm 0,0055 % HydrazinsulfatlSsung. 

I. 



ccm Aup 


Sol 


Teilchenfarbe 


Teilchenzahl 


5,0 


DS. orangegelb, 
AS. klar 


hellblau, 
Amikronen 


Amikronen 


1,0 


hellzitronengelb, 
Mar 


hellblau, 
Amikronen 


Amikronen 


0,1 


hellzitronengelb, 
klar 


grunblau a. d. Grenze 
der Sichtbarkeit 


154,8- 10" 


0,04 


tiefgelb, 
leicht getrubt 


grtin 


115,3-lG* 


0,02 


liber rOthchgelb 

za gelblichgrun, 

triibe 


grQn und 
rotgelb 


61,3 -lC 



n. 



ccm Aup 


Sol 


Teilchenfarbe 


Teilchenzahl 


0,0 


DS. - 
AS. — 


— 


— 


1.0 


hellzitronengelb 


hellblau, 
Amikronen 


Amikronen 


0,04 


tiefgelb, 
leicht getrubt 


meist grun, 
doch reichhch bunte 


87,2 1C« 


0,02 


tiefgelb, 
leicht getrubt 


bant 


71,2 10 s 


0,01 


ebenso 


ebenso 


52,7.10 s 



War die Anwesenbeit von Natrium- resp. Kahumkarbonat von 
dem Darstellen von Goldsolen ber als vorteilbaffc bekannt, so 
batte siob Ammoniak dabei als ein auBerstwrrksames „Keimgift" 
gezeigt; desbalb wurden Natmumkarbonat und Ammoniak fur 

i) DiHsaraHN, ebenda, Bd.169, S 140 1928 
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diese Untersucbungsreihen als Ausgangsmaterial gewahlt. Zu- 
gleich wurden die Versuohe derart angesetzt, daB die bewahrt 
gafundenen Reduktionsmittel Hycbrazinsulfat, Hydraainhydrat 
und Formol in Parallelreiben verwendet wurden; so konnte 
auob entschieden werden, ob bei diesen Vorgangen die Art dea 
Reduktionsmittels von Bedeutung sei. 

Zunaohst bestatigen diese Versuche die bereits in anderem 
Zusammenhange mitgeteilte Beobachtung, daB erne gewisse 
GesetzmaBigkeit zwiscben der Menge des bei der Reduktaon an- 
wesenden Alkahs und dem Charakter des ohne KLeimlOsung 
dargestellten SiLbersols besteht. Ferner zeigte siob, daB je nach 
dem Reduktionsmittel die fur Gewmming eines besonders fein- 
teibgen Hydrosols erforderhcbe Menge Alkali verscbieden groB 
ist. Wegen der Einzelbeiten mufi auf die Originalarbeit ver- 
wiesen werden, die naobfolgende Tabelle II soil nur den Zu- 
sammenbang zwiscben Alkalimenge und Teilcbenzabl bei Ver- 
wendung der versohiedenen Reduktionsmittel vor Augen fubren. 

Der erste Teil der Tabelle zeigt, daB scbon bei der Reduktion in 
Anwesenheit von Natnumkarbonat durob die emzelnen Reduk- 
tionsmittel deutbobe "Versobiedenheiten der Sole bedingt wer- 
den Es wurde aber auBerdem beobaohtet, daB alle mit For- 
maldebyd dargestellten Silbersole mi Gegensatz zu den anderen 
einen grauen Sobein batten und ausgesprocben bunte — also 
ungleiohartige — ■ Submikronen aufwiesen. Im Gegensatz dazu 
zeigten die anderen Sole reme Farben und ibre Submikronen 
waren fast [aussoblieBliob blau oder grun, ako naob unseren 
Erfabrungen durcb regulares Wacbstum entstanden. Nocb auf- 
fallender gestalteten siob die Verbaltnisse, wie man aus dem zwei- 
ten Teil der Tabelle ersieht, wenn m Gegenwart von NH S redu- 
ziert wurde. Naob den Erfabrungen bei der Herstellung von 
kolloidem Gold, wo sioh sohon ganz geringe Mengen von Ammo- 
niak als stark bemmend auf die Entstebung von Keimen erwiesen, 
erwartete man etwa das Gleiohe fur das kolloide Silber. Hier 
gebt einer Zone der Hemmungswirkung (die siob wiederum 
bei den versohiedenen Reduktaonsmitteba niobt in gleioher 
Weise auBert) eine solobe der starken Begunstigung der Keim- 
bildung vorber. Auob bier liegt daB Optimum der Wixkung 



48 



Kapitel VI 





Tabe 


lie IX. 




Na,CO„ 


N,H 4 H a SO t 


N,H 4 H,0 


HCOH 


0,0056 % 


0,06% 


2,0 V" 


0,18 a. ccm 


4 ccm 


5 ccm 


10 ccm 


0,05 


17,8 10" 


28,5- 10" 




0,1 


57,9.10" 


n u. 




0,15 


39,2.10° 


n. a 




0,2 


n. u. 


46,9 10= 


0,74 10° 


0,25 


81,9 -10 6 




18,1-10" 


0,3 








0,4 




n. a. 


0,71 -10 8 


0,46 






0,74- 10 6 


0,5 


131,7 10 a 


62,3 10° 
n. u. 


1,14- 10" 


0,7 


n. u. 




25,6 -10° 


0,77 






13,7 10" 


0,85 






12,7 -10 8 


1,0 


110,4 10" 


85,4 10» 


12,8- 10° 


2,0 


101,1- 10" 


92,6- 10° 


16-10 8 


2,5 


19,9 10» 


n. u. 




3,0 


14,2- 10 s 


47,0 10« 




5,0 


5,7- 10" 


6,7- 10° 




10,0 


6,4 10° 


n. u. 




10% NH S 








5/100 verd. 








ccm 








0,02 


29,4 10 8 


7,8 10" 


1,6- 10 8 


0,05 


n. u. 


n. xx. 


5,7 10° 


0,09 


n. u. 


n a. 


45,9 10 8 


0,1 


67,2 -lO" 


24,9- 10 8 


9,25 10 8 


0,2 


155,9 10« 


41,8 10' 


n. a. 


0,4 


n. u. 


59,6- 10° 


6,8 -10 8 

Suspen- 


0,6 


92,5.10 s 


65,5 -10« 


sion 


0,8 


n. a. 


44, i -10 s 




1,0 


71, 2- 10" 


38,5- 10« 




1,4 


Spiegel- 


55,1- 10" 




1,6 


bildang 


69,8- 10° 




2,0 




37,0 10« 


0,49 -10 8 


2,4 




18,6 -10» 


Suspen- 


3,0 




11,4 -10 8 


sion 



fur die einzelnen Bieduktionsmitfcel bei ganz verschiedenen 
Mengen Ammoniak, tmd wenn man die drei f einsten Sole nut- 
einander vergleioht, so sind sie nach Hirer Teilchenzabl von- 
emander reobt versohieden; im ubrigen ahneln sicb. die mit 
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Hydrazinsulfat und -hydrat gewonnenen Sole, wahrend auch 
hier das mit Formol bereitete einen grauen Schimmer aufweist 
und als Zeichen irregularen Wachstums bunte, meist grobere 
Submikronen hat Die Untersohiede zmschen den Mengen 
Ammoniak, die bei den verschiedenen Reduktionsmitteln die 
Keimbildung besonders stark begunstigen, smd relativ grotf. 



I 25ccmAg 2 Lsg -|-xccm NajCO a 

+ 4ccmN,H 1 H a 30 4 (0,0055) 7„ig. 

II. 25 ccm Ag a O-Lsg-|-xccm NA a C0 3 

+ 5 com N a H t H a O (0,06 V ig) 

- III 25 ccm Ag a O Leg -|-xccmNa 2 C0 8 
10 ccm HCHO (2,0«/.ig). 




Der absteigende Ast der Kurven 1st punktiert gezeichnet, well zu wemg Purdcte 
bestnnmt waron, uni somen Verlaul rnit Sicherheit anzugeben. 

Bei den angegebenen Mengenverhaltmasen genugte beim Ar- 
beiten mit Formol bereits 0,1 ccm NHj, um an Stelle eines 
Hydrosols eine ziemlioh grobe Suspension entatehen zu lassen, 
nut Hydrazinsulfat heferten dagegen 0,2 ocm ein auBerordent- 
hoh feines Sol, deasen blaue Submikronen an der Grenze der 
Siohtbarkeit standen. Das Reduktionsgemenge 'mit Hydrazin- 
hydrat weist bei 0,6 und 1,6 00m NH, je ein Maximum der 
Teilchenzahl auf, doch bleiben beide mit etwa 69-10 6 erheb- 
lich hmter der hoohsten mit Hydrazinsulfat erzielten Teilchenzahl 

Volfft, Kolloidiorsolmiig 
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156 • 10 6 zuruck Dabei sind hier die Submikronen uberein- 
stimmend blau oder blaugran, der emzige Untersohied gegen- 
uber dem mat Hydrazinsulfat gewmnenen Sol scbeint darin 
zu besteben, daB beim ersteren blaue uad blaugrune, bei 
letzterem fast nur grunlicbblaue Teiloben zu sehen sind. 
Bemerkenswert erscbeint aucb die Tateacbe, daB mit Hydra- 



l tlydrazinsutfil 




■ I 26 ccm Ag„0 Lsg + xccm NH a 
+ 4ccmN s H 1 H s S0 4 (0,0055 %ig). 

• II 25 ccm Ag 3 Lsg + xccm NH 8 
+ 5ccmN a H 4 H s O (0,06 °/„ig). 

- III. 25 ccm Ag,0 Lag + xccm NH S 
+,10ccmHCOH (2,0 %ig) 



ttytfrazinlrydrat 



0,05 0,1 

ccm Nh a flO%) 



0,15 



zinsulfat bei 1,4 oom NHg-LOsung bereits Spiegelbildung als 
Folge der Wirkung als Keimgiffc eintrat, bei Hydrazinbydrat 
dagegen 2,4 ccm erBt zur Entstehung einer Suspension von 
immerhin noch 18,5 -10 8 Teilchen in 1 omm fuhrte Die 
grapbiscbe Darstellung des Verbaltnisses zwisohen ALkakmenge 
und Teilchenzahl, die em klares Bild der Verhaltnisse gibt, 
geht von der im Zablraum von 281jj, s fiir das unverdiinnte Sol 
berechneten Zahl der Submikronen aus (S. 49). 



Einflafl von Fremdstoffen. auf die Solbildung gl 

Die Kontrolle, ob bei dieaen Versuchen die Reduktion prak- 
tiscb. zu Ende verlauft, war durch elektrometrisobe Titration 
nux bei der Verwendung von Natnumkarbonat durcbfuhrbar. 
Sie ergab, dafi nacb der Reduktion mit Pormol und Hydrazin- 
hydrat Ag-Ionen uberhaupt nioht vorhanden waren (dabei 
brauobt das Reduktionsmittel nicht in groBerem tlberschuB vor- 
handen zu aein), naoh der Verwendung von Hydrazinsulfat bei 
den feinteikgen Hydrosolen in geringem, bei den Suspensionen 
in etwas atarkerem MaBe Weitere Unterauchungen amd nOMg, 
urn bier voile Klarheit zu achaffen. Immerhin beweisen die 
hier mitgeteilten Tatsachen, daS auoh ohne Verwendung von 
Gold- oder Silberkennlosung gleichteibge Silberbydrosole dar- 
geatellt werden kOnnen, deren Submikronen durch regulares 
Kristallwachstum entstanden amd. 
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GescMtztes kolloides Silver. 

Wie bereits oben bemerkt, beansprucht das geschutzte kol- 
loide Silber erheblich mehr Interesse als etwa geschutztes kol- 
loides Gold, well es in verschiedenen Ausfuhrungen von der 
Chemischen Industrie in den Handel gebraoht wird und daB 
Ausgangsmaterial fur die meisten expenmentellen Untersuohun- 
gen Tiber die biologische und therapeutische Einwirkung des 
kolloiden Silbers darstellt Es ist fruher bereits darauf hin- 
gewiesen worden, daB die meisten Eorscher sich mit den An- 
gaben der das betreffende Praparat herstellenden Firma be- 
gnugen, ]a auoh diese haufig noch vernaohlassigen, und schlecht- 
hin einfach von ^kolloidem Silber" reden; es wird hieniber 
eingehender bei der Zusammenstellung der biologischen und 
therapeutisohen Beobachtungen zu sprechen sein. Hier han- 
delt es sich darum, die Eigentumliobkeiten des gescbutzten 
kolloiden Silbers zu erforschen und klarzulegen 

Je nacb ibrer Herstellung haben wir grundsatzbob zwei Arten 
von geschutztem kolloiden Silber zu unterscheiden. Sobon 
von dem Arbeiten mit kolloidem Gold her ist bekannt, dafi 
man ein remes Metallhydrosol duroh nachtragboben Zusatz von 
einem geeigneten hydropbilen Kolloid ,,schutzen" kann Die- 
ses Zusetzen kann nun in versohiedener Absicht erfolgen, m- 
dem man entweder das Sol baltbar machen, also gegen Ver- 
anderungen duroh Altern usw. siobern will, oder um es gegen 
irreversible Talking durch Elektrolyte zu schutzen. Im ersten 
Ealle spncbt man wobl besser von ^Stabiksieren" und benutzt 
den Ausdruok ^Schutzen" aussohbeBbch fur den zweiten Vor- 
gang *) Diese beiden Falle smd moht grundsatzhoh versohieden, 

*) Es darf dabei nicht vergessen warden, solange es sich um den Zusatz 
von hydrophilen Kolloiden handelt, daB ..Stabiksieren" und „Schlitzen" nur 
vereohiedene Stadien desBelben Vorganges darstellen, die aUerdmgs in lhren 
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sondern untersoheiden sicli vielmehr duroh die Menge dea an- 
gewandten Schutzkolloidea bzw durch Anwendung verschieden 
stark schutzender Agentien. Ich bin mix wohl bewuBt, da8 
diese Trennung vorerst noch unnOtig erschemen mag, doch 
konnte die Wahl ernes bestimmten Schutzkolloides oder Sta- 
biksierungsmittels einmal durch die von demselben gewunschte 
Wirkung bestimmt werden Man vergegenwartige sich hierbei, 
daB wir doch noch ganz im Anfange unaerer Kenntnis dieser 
Vorgange stehen, und daB gerade die kolloiden Metalle (in 
erster Lime das Gold) sich schon jetzt ale mchtige Hilfsmittel 
zum Untersoheiden und Charaktensieren hydrophiler Kolloide 
bewahrt haben, wie das Bestimmen der Goldzahl, der Schutz- 
zahl und der Umschlagszahl (Zsigmondy 1 ) beweist Durch seme 
reiche Farbenskala scheuit das kolloide Silber berufen, gerade 
auf diesem Gebiet neben dem Golde uns neue Kenntnisse zu 
vermitteln, und dieser Umstand rechtfertigt schon eine weiter 
ausholende Behandlung des geschutzten kolloiden Silbers 

Die ersten genaueren Beobaohtungen fmden sich wohl 
bei Voigt 2 ), der unter anderem versuohte, kolloides Silber 
nach Carey Lea. mit 0,5 %iger Gelatinelosung zu schutzen 
Er fand, daB dieses fur andere Praparate bewahrte Mittel 
nicht genugfce, um das LEAsohe Silber gegen die fallende Wir- 
kung einer physiologischen Kochsalzlosung zu schutzen, eine 
3°/ ige LOsung von protalbinsaurem Natrium bewahrte sich in 
diesem JTalle besser Weitere, bisher nicht veroffentkchte Ver- 
suche zeigten, daB z. B. das Schutzkolloid ernes guten Han- 
delspraparates ein naoh der Keimmethode bereitetes niedrig- 
prozentiges Silberhydrosol innerhalb einiger Stunden zum voll- 
standigen Ausfallen brachte, wfihrend das „nioht geschutzte" 
Silbersol dauernd unverandert bheb; die Schutzkolloide zweier 
anderer Handelspraparate zeigten bei diesem kolloiden Silber 
zum mindesten keine fallende Wirkung. Ein grtines Hydro- 



Einzelheiten noch nicht volltommen ertorscht sind Daneben sei daran er- 
umert, daB em „Haltbarmachen" von MetaUhydroBolen auch durch Elektrolyte 
usw erfolgen kann 

l ) Zsigmondt 11. Thiesshm, TgL Bd. 1 dieser Sammlung. 

») Voiot, Bloch. ZtBchr. Bd. 62, S 380. 19X4 
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sol, das ebenialls nacb der Keimmethode bereitet war und zu 
gleichen Teilen nut dem SchutzkoUoid des „Elektrokollargols 
lOfacb." gescliutzt werden soUte, flockte ebenfalls mnerbalb der 
nachsten Tage vollkommen aus (siehe unten!), behielt dabei 
aber seine grune Earbe. 

Aber auoh sonst ist das Zusetzen einea ricbtig gewahlten 
Schutzkolloides nicht ohne Bedeutung fur das Metallhydrosol. 
Mag man sioh 1m Einzelnen diese oder ]ene Vorstellung davon 
machen, was bei dem Zusammentreffen von einem solchen und 
dem Hydrosol des Sohutzkolloides vor siob gebt, so ist doch 
durch die Untersuobungen von Zsigmondy und Joel 1 ) emer- 
seits nnd von Voigt 2 ) 8 ) andererseits bewiesen, dafi die Zabl 
der Teilcben dabei unter Umstanden ganz erbeblioh vemngert 
mcd und men sogar von einer teilweisen Koagulation reden 
kann 4 ) Bei der Beobacbtung von Voigt entbielt das entspre- 
chend verdunnte Sol 93,4 • 10 8 Teilohen 

V 4 Au p 7^,0 = 93,4- 10 6 , 

bei derselben Verauchsanordnung mit zwei versobiedenen Schutz- 
kolloiden I und II - 

I. Vi Au P + V 4 Sch.-K. I + a / 4 H,0 = 39,0 . 10" , 
II. V 4 An, + V* Scb.-K. II -f V* H a O = 7,96 ■ 10" . 

Die Vorgange bei hydrophilen Kolloiden mit entgegengesetzter 
Ladung u a sollen bier ganz aufier Betracbt bleiben, daruber 
findet siob alles WiSBenswerte m Bd EL dieser Sammlung 

Es scbeint ferner, ala ob die mit Eiweifispaltprodukten ge- 
sobutzten Silberhydrosole ein gewisses -«— von Fall zu Eall 
wobl verscbiedenes — Quantum Elektrolyte benotigten, um 
stabil zu bleiben. Erne Stutze fmdet diese Annabme durch 
Beobachtungen von Voigt Ausgedebnte Versuche mit Han- 
delspraparaten von kolloidem Silber, resp. mit deren Schutz- 
kolloiden und Formolgold zeigten ganz eindeutig bei der Kon- 
trolle durob Teilcbenzablung im Ultramikroskop, dafi der Zu- 

l ) Zbiqmondy u. Jomi/, Ztachr. f. physifc Chem Bd 118, S/4. 1024. 

s ) Voiqt, Ztschr f. exp Med Bd. 48, S. 226 1925 

•) Voigt, Koll. Ztsclir. Bd. 38, S 78 1926 

*) Voiqt, KolL Ztschr Bd 30, S 243, Bd 34 S 333, Bd 38, S. 73. 
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satz von verschiedenen Elektrolyten — verwendet wurden 
NaCl, NaOH, KBr und CaCl a — in bestimmter Konzentra- 
tion die Zahl der Ag- reap. Au-Teikhen deutliob. vermehrte. 
Aus der Reihe der Vorversuche sei hier nur ein besonders 
charakteristischer angefubrt- 

1 ccm H a O -f- 1 ccm „Elektrokollargol einfach" Teilchenzahl 

2630- 10" 

Versuchsanordnung 1 ccm — NaOH -\- 1 ccm Elektrokollargol. 
Zum Zahlen verdunnt wurden folgende Proben: 

Sol + n/10 3370-10° 3325- 10 8 

Sol-f-n/40 3376-10° 4624 -10 6 

Sol + n/160 2987.10° 2961- 10° 

Um diese Erscheinungen deuten zu kOnnen, mussen wir una 
zunachst vergegenwartigen, dafi schon em reines Silberhydro- 
sol lmmer Spuren unreduzierten Sdbersalzes enthalt, daB fer- 
ner das zugefugte Schutzkolloid sich wohl niemals un cbemi- 
schen Smne rein darstellen lafit Viele interessante und wich- 
tige Emzellieiten uber die femeren Verhaltniase bei geschutzten 
Metallhydrosolen sind una bisher trotz der Erweiterung unserer 
Kenntnisse aujE diesem Gebiet (Zsigmondy und Joel 1. c ) auoh 
heute noch unbekannt. Zsigmondy hat darauf hmgewiesen, 
daS von emem geschutzten Metallhydrosol in weitgehendem 
Mafie die Eigensohaften des Schutzkolloides angenommen v/er- 
den, und naoh den jetzt vorhegenden Beobachtungen wird man 
diese Erfahrung dahin erganzen kOnnen, daB die Untersuohun- 
gen solcher Hydrosole m erster Lime Untersuchungen lhrer 
Schutzkolloide darstellen. Diese bedingen m hervorragen- 
der Weise den Ausfall der Proben, und das kolloide Metall 
spielt dabei in verschiedener Weise den Indikator. Es muBte 
deshalb von besonderem Interesse sein, unter Verwendung 
ernes nioht dem Eiweifi ahnlichen Schutzkolloides die Richtig- 
keit dieser Annahme zu prufen. Von den in dieser Hinsioht 
in Frage kommenden Stoffen wurde das Qummi arabioum ge- 
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wahlt, es ist m. W. auch das emzige dieser Art, das bei fabrika- 
torisch hergestellten Praparaten von geschutztem kolloiden Sil- 
ber als Schutzkolloid Verwendung findet (Elektrargol Clin) 1 ). 

Zur Darstellung von ^geschutztem" kolloiden Silber gibt es 
eine groBe Zahl von Vorschnften, von denen iob eme kurze 
Zusammenstellung folgen lasse Eme emgehende Besprechung 
derselben erubngt sich sobon aus dem Grunde, daB dieae Pra- 
parate fur kolloidchemisohes Arbeiten jetzt kaum m Frage 
kommen durften. Sollen biologiscbe und therapeutiacbe Ver- 
suche mit ^geschutztem" kolloiden Silber angestellt werden, 
so wird sich wohl das nachtraghche JS Schutzen" ernes remen 
SilberhydroBols mit einem wohl charakterisierten Schutzkolloid 
empfehlen, weil man dann durch Vergleich zwischen dem 
„remen" und dem „geschutzten" Hydrosol emerseits und dem 
Schutzkolloid andererseits am ersten feststellen kann, welchen 
Anted, an der beobachteten Wirkung die Silbersubmikronen, 
und welohen die Schutzkolloidpartikelchen haben. 

Gerasimow 2 ) reduziert mit dem Schutzkolloid, das er durch 
Erhitzen von Albumin mit 3 %iger Natronlauge bereitet Das 
D.R.P. 342212 betofffa die Verwendung von Dimethyl-p-Phe- 
nylendiamin als Eeduktionsmittel und Schutzkolloid 19013 gibt 
Lottermoser 3 ) eme Vorschrift zur Darstellung ernes gescbutzten 
Silberhydrosols, indem er rat, emer mit NaOH alkahsoh ge- 
maohten Eieralbummlosung ammomakahsohe Silberhydratlosung 
zuzufugen und dieses Genusch dann langere Zeit sieden zu 
lassen. Paal 4 ) empnehlt zu emer wassengen Losung von 
protalbinsaurem oder lysalbmsaurem Natrium, die mit uber- 
sohussiger Natronlauge versetzt ist, Silbermtratlosung zuzu- 
setzen und dann auf dem Wasserbad bis zur vollstandigen 



l ) Nor nebenbei sei bemerkt, dafi em vergleich endes ])iologiacbes Arbeiten, 
bei dam audi mit Gummi arabicum gaschOtzte Silbersola verwendet wiirden. 
am ersten ermSghchen diirfte, aber die Bedeutung der ProteinkUrper fur die 
Reizbehandlung, die sogen ProtemkOrpertherapie, eme Entscheidung zu 
fallen 

s j Gerabimow, Journ der ruSB. physiIcMihem. Ges, Bd 48, S 251. 1916. 

3 j Lottebmosiir, ZtBchr f. prakt. Chem. Bd 179, S 299 1905. 

«) Paal, Ber Dtsch Chem. Gen Bd 36, S 2225. 1902. 
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Keduktion zu erhitzen (vgl Bd. I, S 216 !). Die Verwendung 
von Tannin und Dextrin ist bereits von Carey Lea 1 ) ange- 
geben worden, das letztere wird auch von Pappada 2 ) benutzt. 
Castoro 8 ) bedient aich emer Gelatinelosung als Schutzkolloid 
und reduziert die amm oniakalisahe Silbernitratlosung nut 
33 °/ igem Akrolein Pauli und Neureiter 4 ) empfehlen Pro- 
temsalze als Schutzkolloid, wahrend Gutbier 6 ) und seine Schuler 
neben Gelatine verscbiedene Pflanzenschleime als Schutzkolloide 
verwendeten, als Reduktionsniittel diente lhnen Hydrazinhydrat. 
Das D. R P 260489 behandelt die Keduktion mittelst Ameisen- 
saure m Gegenwart ernes Abbauproduktes des Glutins durch 
organiscbe Sauren, D. R P. 281305 die Verwendung von Ge- 
latose als Sohutzkolloid, D. R P 275704 die Verwendung von 
Serumalbumm fur den gleichen Zweok. Die Reduktion durch 
NHn-Pormiat m Gegenwart von emer wasserigen LOsung von 
Methyl(Aethyl-)zellulose oder -starke behandelt das D.R P 388369 
Kl. 12 g; die Reduktion in Gegenwart von Stoffen, die durch 
Behandeln von Sulfitablauge mit Halogenen und halogen- 
entwiokelnden Mitteln gewonnen werden, betrifft D. R. P. 4 193 64 
Kl. 12g — D R P. 417973 Kl 12g handelt von der Reduk- 
tion eines Gemisches von Silbernitratlosung und 3,3'Diamino- 
4j4'diazo-oxyarsenobenzolmethylensulfoxylat duroh Hydrazinhy- 
drat. A. P. 1527869 behandelt die Reduktion ernes Gemisohes 
von 1 %i§ er AgNOg-Losung mit einer wasserigen LOsung des 
Aoetats des Diathylammoathylmonoanuds der Olsaure unter Er- 
hitzen mit einer wasserigen Losung von HjP0 2 und Natnum- 
aoetat Hugouneque und Loiseleur 6 ) benchteten am 29 3. 26 
m der Akademie der Wissensohaften zu Paris liber ein Verfahren 
zur Darstellung geschutzter kolloider Metalle unter Verwendung 
von Glykogen, D. R. P. 2345757 die Verwendung von xanthogen- 



*) Caebt Lea J o 

») Pawada, Koll Ztschr Bd 0, S 265 1911. 
») Castobo, Koll Ztschr. Bd 9, S 287 1909/10. 
*J Pauli u. Hfmnminm, Koll. Zlsohc Bd. 38, S 146 1923 
») Gutuihe, KoU Ztschr. Bd 9, S 175, Bd 18, S. 57 und 203, Bd. 19, 
S. 230 und 287, Bd 34, S 24 und Kollchem Beih. Bd. 5, S 244 

») HtraouNKQXTE a Lpibelhub, Compt rend, de l'Acad d Sc. Bd, 182, S 881 
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sauren Staikeverbindungen als Schutzkolloid. E. P. 145085 
betafft die Verwendung von Sulfit- oder Natronzelluloselauge 
als Schutzkolloid, D E P 396298 Kl 12 g die von Glykochol- 
saure, Gallensauren oder der entsprechenden ungepaarten Sau- 
ren, schheBlioh D B>. P 345756 die Anwendung von reduzie- 
renden Stoffen tienschen Ursprungs, wie Adrenabn. 

Em gewisses Ihteresae hat em. Verfahren zur Darstellung 
geschutzter Silberaole, das von Voigt i) mitgeteilt wird. Wahrend 
bei den bisber besproobenen Methoden entweder dem fertigen 
Hydrosol das Schutzkolloid zugefugt wird oder umgekebxt zu 
emem Gennsch von Silberlosung und Schutzkolloid em Reduk- 
tionsnuttel zugesetzt wird, wirken bier ultraviolette Strahlen 
in Gegenwart von remstem Gummi arabicum (Merk) reduzie- 
rend auf Silbernitrat- oder -oxydlOsungen von ziemlicb nied- 
riger Konzentration Die so erhaltenen Sole sind goldgelb, klar 
und entbalten vorzugsweise blaugrune Submikronen Sie lassen 
sich durch Dialyse bequem reinigen, da bier die bei der Be- 
sprecbung der ungeschutzt^n Silberhydrosole erwahnten Be- 
denken nicht bestehen, well das Praparat ]a von vomherem 
erne sohutzende Beunengung entbalt. Man bekommt dabei 
emen hoben Grad von Elektrolytfremeit Als Lichtquelle wurde 
von Voigt erne hochaktimsche Quarzlampe benutzt, doch durfte 
eine Magnesiumfunkenstrecke vorteilhafter sem Als bewahrte 
Anordnung sei folgende nntgeteilt. 1 com einer 0,1 %i§ en 
Silbernitratlftsung wird nut 9 ocm einer l,0°/ ig en LOsung von 
reinstem Gummi arabicum, die durch Ultrafiltration noch 
•weiter gereinigfc ist, verdunnt und aus etwa 30 cm Entfernung 
2 — 3 Stunden bestrablt; es ist zu empfeblen, das GefaJB mit 
emer Quarzplatte zu bedecken, falls kein Quarzkolben zur Ver- 
fugung steht, urn Staubbeimengungen zu verbuten. 

Anders hegen die Verhaltnisse bei denjenigen Praparaten 
von gesohutztem kolloiden Silber, welche duroh Reduktion in 
Gegenwart ernes Schutzkolloides hergestellt werden. Dabei 
mOge zunachst ganz auBer Betraoht bleiben, ob das Schutz- 
kolloid allein reduzierend wirkt, wie etwa lysalbinsaures und 



l ) Voigt, Koll Ztsckr Bd 43, S. 30 1927, ebenda Bd. 45, S. 319 1928 
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protalbinsaures Natrium (Paal) 1 ), ob daneben noch ein beson- 
deres Reduktionsmittel angewendet wird, oder ob sohlieBhch 
das Reduktionsmittel allem wirkaam ist; ea ware wohl m5g- 
lich, dafi auch hierduroh die Eigenschafben der verscmedenen 
Praparate mitbestimmt wurden (vgl. zu dem EinfluB des 
Schutzkolloides Voigt 2 ) Aus den Beobachtungen von Hiege 3 ) 
und Reitstotter 1 ) geht hervor, daB zum mmdesten ein- 
zelne Sohutzkolloide die Reduktion und daa Heranwachsen 
etwa zugesetzter Keime verzogem, some zu emem unregel- 
mafiigen Wachstum Veranlaasung geben (was sich beim kol- 
loiden Gold durch erne blaue Earbe des Hydrosols verrat) 
Die auf Seite 68 folgende Tabelle X gibt eme Zusammen- 
stellung der Ergebnisse emer Reihe von Versuchen, die Gut- 
bier B ) nut verschiedenen Schutzkolloiden angestellt hat, mdem 
er Silbermtratlbsung m Gegenwart derselben mit Hydrazinhydrat 
reduzierte Er ist dabei mit der Konzentration der Silber- 
nitratlOsung so weit herabgegangen, daB man nach unseren Er- 
fabxungen wohl ohne Sobutzkolloid einigermafien klare Sole 
mit annabernd gleiobiarbigen Teilohen und gelber bis gelb- 
brauner Earbe hatte erwarten sollen Von besonderem Inter- 
Base erscbemt die Tatsache, daB Gelatine als Schutzkolloid 
moht nur bei der Reduktion die Earbe des Silberbydrosols 
bestmrmt, sondern daB mnerhalb 24 Stunden noch eine 
weitere Beemflussung des Sols durch die Gelatine mogkch ist, 
die sich in emer Farbanderung ausdruckt. Leider fehlt die 
Abrundung dieser Versuohe durch genaue ultranukroskopische 
Untersuchung und Bestimmen der Teilchenzahl, so daB hier 
noch mancherlei nachzuholen ware. (NB. Aus diesen Versu- 
ohen geht aufierdem hervor, daB ein und dasselbe Schutz- 
kolloid nioht m gleichem MaBe fur verschiedene kolloide Me- 
talle geeignet ist. Auch diese Tatsache, welcher die ohemische 



"•) Paal, Ber Dtsch Chem Gss Bd 35, S 2224 1902, Ztachr. i angew 
Chem Bd 36, S G01 1922 

•) Voiqt, Koll Ztschr Bd 43, S 32 

s ) IIiecm, Inaug-Disa GUUingen 1914 

*) Risitstotthb, Inaug -Diss. Gflltmgon 1917. 

! ) Gutbier, siehe Literaturverzeichms in Kapitel XV 
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Industrie seit langem Rechnung tragt, bedarf noch der Er- 
klarung) 

Die ausgedehnten Untersuohungen von Gutbier und seinen 
Schulern besohaffcigen sich mit der Frage, ob und m welober 
Weise bestimmte hydrophile Kolloide sich als Schutzkolloide 
eignen. Nachdem fur jedes der in Frage kommenden Kolloide 
das beste HersteUungsverfahren (sehr beachtenswert') und 
seine Eigensohaften festgestellt sind, wird es dann von den 
Autoren mit verschiedenen Metallen m der Weise auf seme 
Eignung als Schutzkolloid gepruffc, daB sie darin die verschie- 
denen Metallsalze reduzieren. Die Mitteilungen uber die Ver- 
suohsreihen mit Silber finden sich vorzugsweise in der Kolloid- 
zeitschrift Bd. 19, 20, 30, 31, 32 und enthalten eme Fulle 
interessanter Emzelheiten, besonders liber die Abhangigkeit der 
Farbung der Hydrosole von der Konzentration von Schutz- 
kolloid- und SilbernitratiOsung, ohne aUerdings eme Gesetz- 
maBigkeit feststellen ztj konnen. Es zeigt sich ferner, daU 
em und dasselbe Sohx^taikolloid mcht immer fur die verschie- 
denen kolloiden Mefcalle in gleicher Weise geeignet ist Diese 
Beobachtungen warden bestatigt durch die Praxis der fabnk- 
maBigen Herstellnng geschutzter MetaUhydrosole, es werden 
hier ebenfallB fur verschiedene kolloide Metalle besondere 
SohutzkoUoide verwendet. Es hegen leider weder von Gut- 
bier nooh j von anderen Autoren vergleichende Untersuohungen 
vornWelphe rein dargestellte und dann erst gesohutzte Me- 
taUhydrosole neben solchen verwenden, die durch Reduktion 
m Gegenwart eines Sohutzkolloides bereitet worden sind. Auch 
ist die -ultramikroskopisohe Untersuchung, besonders das Be- 
stimmen der Teilohenzahl der emzelnen Silberhydrosole, zu 
lhxer Charakteneierung kaum verwendet worden So bleibt 
hier nooh sehr viel, erspneBliohe Arbeit zu leisten 
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SillberpurpTir. 

Unter dem Titel 1 „t?ber einen dem Goldpurpur ahnhchen 
Silberniederscblag" hat 1828 Erick 1 ) em Verfahxen zur Her- 
stellung ernes Silberpurpurs mitgetedt, das ziemlich vergeaaen 
zu sein scheint. Voiot und Heumann 2 ) haben dieses nachgepruft 
und geben die Voracbrift in folgender Eassung wieder Zu- 
nachst bereitet man sich em Zinnsaurehydrosol, mdem man 
erne Losung von SnClj, die 3,0 g Zmn als Chlorux enthalt 
{Zsigmondy) 3 ), langere Zeit mit Luft durchatrOmt, bis erne aus- 
geBproobene Trubung auftntt Dureh Dialyse entfernt man 
die Chlorionen und peptiaiert dann das so entstandene Gel 
mit NH S , em etwa vorhandener UbersohuB davon wird durcb 
Kooben entfernt. Dann stellt man siob am beaten verscbieden 
gefarbte Silberbydrosole her, denn die Erfabrung bat gezeigt, 
•daS ihre Earbe das Ausseben des ,, Silberpurpurs" weaentbch 
bestimmt. Da bei diesem Praparat die ,,Gleichteihgkeit" der 
Silberteilohen keme Bedeutimg hat, kann man sich aus der Reihe 
der in Kap D7 — VI angegebenen Darstellungamethoden die- 
jenigen auswahlen, welobe ein Sol von einer bestimmten 
Earbe hefern 

100 com dieser Silbersole vermischt man mit 10 com des 
Zmnsauresols und fugt in der Kalte 0,15 com cone H 2 S0 4 binzu. 
Es setzen Bich darauf groBe Elocken ab, dem iirsprungliohen 
Silberhydrosol entspreohend gefarbt (Voigt und Heumann 
arbeiteten mit gelben und gronen Ag-Solen), und die Elussig- 
keit entfarbt sich vollstandig, Dieaen Niedersohlag reinigt man 
durch mehriaches sorgfaltiges Dekantieren; setzt man dann 
4 Tropfen 10°/ ige NHj hinzu, so erzielt man eine vollkommene 



!) Feiqk, Poggend Annalon NF Bd 12 1828 

J ) Voiqt u Hhtjmann, noch mcht verSflentlicht 

3 J Zsiomondt, Liebigs Annalen, Bd. 301, S. 365. 1898. 
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Peptasation. Dabei ist folgendes zu bemerken: 1st man bei 
der Darstellung des „Purpurs' ( von einem amikroskopischen 
Silbersol (Ag p ) ausgegangen, so erzielt man dennoch keinen 
amikroskopischen „Purpur"; die aus Silberamikronen und 
SnOjj bestehenden Teilchen fallen stets in das Gebiet der 
ultramikroskopischen Wahrnehmbarkeit. Bei der Pruf ung dttroh 
elektrometrische Titration erwiesen sicb die verschiedenen 
Praparate frei von Ag-Ionen — -wohl nifolge des Gehaltes des 
Zinnsauresols an SnC^ — obgleioh das Ag p erfahrungsgemaB 
solcbe enthalt. Naoh Aufkochen der ammoniakalisoben Losung 
laSt sich der Silberpurpur erneut mit Schwefelsaure ausfaUen 
und mit Ammoniak peptisieren. 



Kapitel IX 

Physikalisclies. 

Die Zabl der Untersucbungen uber die Struktur und das 
physikalische Verhalten des kolloiden Silbers ist gering, die 
meisten von ibnen snid zudem an mcht reinen Hydrosolen 
ausgefubrt, oder an solcben, die in bezug auf die Gleicb- 
fOrmigkeit der Subrmkronen weit binter guten Goldsolen zuruck- 
steben. Versucbe mit -wrrkbch gleicbteiligen Silbersolen, wie 
sie etwa mit Hilfe von Goldkeimen durcb Reduktion mitfcelst 
Hydrazinbydrat gewonnen warden konnen, feblen nocb voll- 
standig. Infolgedeasen wird man einstweilen die mit dem kol- 
loiden Gold gemaobten Erfabrungen aueb auf das kolloide 
Silber sinngemaB ubertragen mussen, wobei vor allem zu be- 
rucksichtigen ist, daB Silber viel starker als Gold cbemisobe Um- 
setzungen eingebt und daB demgemaB silberhaltige Reaktions- 
produkte die beobacbteten Vorgange mit beeinflussen kOnnen 

Die TeilcbengroBe der Sdbersubmikronen laBt sicb durcb 
das Ermitteln ibres Lmeardurchmessers leicbt bestimmen. Zahlt 
man em enteprecbend verdunntes Silbersol von bekanntem 
Ag-Gebalt %nter dem Ultramikroskop aus, so lafit siob aus 
der Menge der im Zablraum beobachteten Submikronen ohne 
Muhe die Zahl der m 1 omm des unverdunnten Sols ent- 
haltenen Teiloben berecbnen. Den Lmeardurobmesser 1 erhalt 

man dann m mp nach der Eormel 1 = y — . Darin ist a 

der Ag-Gebalt in 1 omm, n die Teilcbenmenge m 1 omm 
und s das spezifische Gewiobt des Silbers (10,47). Far ami- 
kroskopisobe Sole fubrfc der von Zsigmondy *) angegebene Kunst- 
griff , die Amikronen m einem silberbaltigen Reduktionsgemenge 
beranwaohsen zu lassen, zum Ziele. (Man darf bei der Be- 
reohnung nur nicbt vergessen, fur „a" den Ag-Gebalt des 
am jkroskopisohen Sols in die Formel einzuBetzen') 

*) Zsiqmondt u. Thibssbn, Bd I, S 96. 
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Die von Debye und Schehrer 1 ) angegebene Untersuohung 
mit Rontgenstrahlen wird auch zur Bestimmung der Teilchen- 
grOBe von Silberaltrami kronen anzuwenden sein, ebenso das 
Berechnen aus dem osmotischen Druck bei sehr feinteiligen 
Solen, wahrend das Messen der Senkungsgeschwindigkeit mehr 
fur grobere in Frage kommt. Em weiteres Verfahren stellt 
die Beobachtung der Ortsveranderung der Submikronen m- 
folge der BsowNSchen Bewegung (Svedberg) dar, um die Teil- 
chengroBe nut befriedigender Genauigkeit zu bestimmen. Diese 
Hinweise durften hier genugen, da in Bd I dieser Sammlung 
im Abachnitt D diese Verfahren eingehend behandelt worden 
sind. 

Uber Brown sohe Bewegung und Dispersion, sowie uber Se- 
dimentation und Sedimentationsgleichgewioht begen benn kol- 
loiden Silber meines Wissens emgehendere Untersuchungen 
nicht vor, auch hier wild in erster Lime das Fehlen eines 
den guten Goldsolen gleichwertigen Materials dahmgehende 
Versuohe verhindert haben, wahrend man von anderen aus 
dem Grunde abgesehen haben mag, daB man gerade auf diesem 
Gebiet wohl mit Bjeoht die am kolloiden Gold erhobenen ein- 
gehenden Beobaohtungen sinngemaB und mit Berucksichtigung 
der ohemiaohen Natuf des Materials auf das kolloide Silber 
tibertragen darf. Das gleiohe gilt von dem elektrischen Ver- 
halten des kolloiden Silbers, das ebenfalls negative Ladung 
aufweist. Adsorption von Anionen, welche sich von der Dar- 
stellung her m dem Hydrosol befinden, laBt die Silbersubmi- 
kronen im Potentialgefalle zur Anode wandern, wahrend die 
Kationen im Dispersionsmittel als Gegenionen (Wo Pauli 2 ) 
wirksam sind Welcher Art die aufladenden Ionen smd, wird 
wohl von der Darstellungsmethode des Hydrosols abhangen; 
wenn auch eingehende Untersuchungen daruber noch nicht 
vorliegen, wird man doeh nicht fehlgreifen, wenn man bei der 



J ) VgL Scherreb, in ZsiaMONDT, Lehrb. d Kolloidcheime, 6 Aufl , Bd 1, S 12 
*) Pauli u Eulach, Koll. Ztschr Bd 34, S 213 1924 

Pauli u Pbibd, ebenda Bd 36, S. 138 1925 

Pauli u NutnMHTmn, ebenda Bd. 33, S 67 1923, u Bd 36, S 146 1926. 

Pauli u Erlach, ebenda Bd 39, S 195 1926 



1 t 
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Reaktionsfahigkeit des Silbers Silberverbmdungen eine gewisse 
Bedeutung beimiBt, daB ferner bei Reduktaon m Gegenwart 
von Alkah Karbonat- und Hydroxyhonen ahnlich wie beim 
Gold eine Rolle spielen. hegt auf der Hand. Ferner darf man 
damit rechnen, daB bei der Fahigkeit dea Silbers, Komplexe 
zu bilden, aucb disaoziierte komplexe Verbindungen an der Auf- 
ladung der Kolloidteilchen in Silberhydrosolen beteihgb gem 
konnen (vgl Bd I, S 135—38) Die von Long 1 ) aufgestellte 
These, daB es zwei Sorten kolloiden Silbers gebe, die erne von 
dem Bau Ag -|- H, die andere Ag -\- OH, hat keine Beatatigung 
gefunden, die Erklarung hegt wohl m emem Eehler der Ver- 
auchsanordnung, namlich der viel zu langen Dauer der Elektro- 
lyse (bis zu 2 Stunden'). Die MOgkchkeit, durch Zufugen von 
Elektrolyten daa kolloide Silber auazufallen, entspricht den mit 
dem kolloiden Gold gemachten Erf ahrungen , ebenso die Tat- 
sache, daB bei emem gewissen UberschuB desselben an Stelle der 
Koagulation erne Umladung des Hydi'osola erfolgt Malarsky 2 ) 
hat ein derartiges mit A1 2 (S0 4 ) 3 umgeladenes Silberhydrosol 
wiederholt Mtnert und featgestellt, daB dieses bei genugend 
langer Dauer dem Silber nicht nur seine urspninghche Ladung 
(negative) wieder erfceilte, sondern daB auch die Wanderungs- 
geschwmdigkeit fast dieselbe Htthe erreichte, welche das Sol 
vor dem Umladen besessen hatte 

Die elektrische Leitfahigkeit ist wie bemi kolloiden Golde 
in erater Lime bedingt duroh Beimengungen, welche aich von 
der Darstellung her m dem Sol befmden. Schon Baiius und 
Schneidlr 3 ) haben 1891 darauf hmgewiesen; dasselbe fand 
neuerdmgs Nordenson 4 ), der die immerhin geringe Leitfahig- 
keit des Silbersols m der Hauptaache auf adaorbierte Elektro- 
lyte zuruokfuhrt und erklart, die nach Abzug dieses Einflusses 
noch ubrigbleibende Leitfahigkeit werde dann duroh den hOohst 
dispersen Anteil des kolloiden Silbers bedingt Kopaczewsky b ) 



») Long, Roll Zlsclir Bd. 14, S 13(3. 1914 

») Malahbkt, ebenda Bd 2B, S 118 1918 

•) Babub u. ScnNBiDBH, Ztscnc 1 physik Chem Bd 8, S 278 1891 

*) Nordenron, Kpllchem Beih Bd 7, S 91, und ebenda S. 110 1915. 

*) KorACZBWSKy, Compt. rend acad sc Bd 179, S G28 1924 

Voigt, KoUoldiorsclnmg 5 
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untersuchte die Leitfahigkeit bei steigender Verdunnung und 
fand, daB sie nicht so stark abnahm, als dem Grade der Ver- 
dunnung entsprochen hatte. Diese Beobachtung ist von Voigt a ) 
bestatigt worden (vgl S 42 u 43) Wieweit diese Erfahrungen 
sich auf Silberaole der versehiedenen Zubereitung ubertragen 
lassen, ist nooh nicht untersucht worden. 

Em gewisses Interesse haben auch die Untersucbungen uber 
die Leitfahigkeit der Silberspiegel, die von Kohlsciiuetter 2 ) 
zutreff end als Kolloide ohne Dispersionsmittel bezeichnet worden 
sind, sie stellen insofern oine besondere Art disperser Systeme 
dar, als sie Eigenschaften kolloid zerteilten MetaUes mit solchen 
zusammenhangender Metallflachen (ReflexionavermOgen) ver- 
ernigen Die Untersuchungen von Luetke 3 ) und Oberbeck*) 
stunmen darin uberein, daB die Leitfahigkeit gewisser Silber- 
spiegel mit der Zeit abnimmt Beide Verfasser arbeiteten mit 
LEAschem Silber und fanden, daB alle Emflusse, die nach 
Carey Lea die Bildung von gewflhnlichem Silber begunstigen, 
erne erhOhte Leitfahigkeit bedmgen Oberbeck konnte fest- 
atellen, daB em Spiegel aus goldgelbem LEAschen Silber, sowie 
ein solcher aus blaugrunem Silber erne gut meBbare Leit- 
fahigkeit besaB. Ferner LeB sich feststellen, daB die nach 
Leas 8 ) Vorschriften mittels Dextrin oder Tannin bereiteten 
Silbersole ausgesprochen nichtleitende Spiegel heferten. Nach 
dem Stand unserer Kenntmsse werden wir dies damit erklaren, 
daB die einzelnen Ag-Submikronen durch die angelagerten Teil- 
chen des als Schutzkolloid wrrkenden Dextnns und Tanmns 
gegeneinander isohert werden Bei den anderen Silberspiegeln 
erhohten Lichteiuwirkung, Erwarmen, Behandeln mit Sauren 
und Halogensalzen, sowie Druck die Leitfahigkeit. 



!) Voiqt, Klin Wochenscbr Bd 7, Nr 30 192S 

a ) KonLScntfTTEH, Koll Ztaclir Bd 11, S 242 1913 

') Lubtkii, Ann d Physik Bd 50 1893 

*) Obebbeck, Aim. d Physuk Bd 4P, S 265 1892, ebenda Bd 47, S 353. 

«) Cabby- Lea, vgl S 28 
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Farbe der flydrosole. 

Die Beschaftigung mit der Herstellung verschieden gefarbter 
Silberhydrosole lat aufierordentlich reizvoll, und es ist zu ver- 
stehen, daB Carey Lea in den Benchten tiber seine ausge- 
dehnten Versuche immer wieder das herrliche Farbenspiel der 
erhaltenen Praparate riihmt. Ja, es gekngfc heute bei ent- 
sprechender Versuchsanordnung noch eine reichere Farbenskala 
zu erhalten Gelb in alien Nuanoen bis zum Braun in den 
verschiedensten TOnen, Hellrot, Zmnoberrot, Dunkelxot, Vio- 
lett, versohiedene Tflnungen von Grun und Blau, Blaugrau 
und Schwarz, alle diese Parben kann man scwohl beim unge- 
sohutzten, wie beim geschutzten kolloiden Silber erbalten 
Sobald es sioh aber darum handelt, reproduzierbare Besultate 
zu erzielen, beginnen die Schwiengkeiten, denn genau die 1 
gleiohe VeESuchsanordnung mit demselben Material ergibt zu- 
weilen ganz verschieden gefarbte Praparate, und erne Erklarung 
hierfur zu finden erscheint zunachst fast unmOglicli. Es durfte 
sioh empfehlen, auf die Ausfuhrungen zuruckzugrerfen, welohe 
in Band I dieser Bammlung Kap. 24 sioh mit der Farbe des 
kolloiden Goldes befassen Der Fundamentalsatz (S 127) lautet* 
,,In der Tat ist sowohl die Art der Raumerfullung innerhalb 
der Teilchen als auch deren Gestalt von EinfluB auf die Farbe 
kolloider Goldzerteilungen." Wahrend es sioh nun hier nur 
um die Farben Bot und Blau mit dem "Qbergang duroh das 
Violett handelt, ist die Zahl der MOghchkeiten beim kolloiden 
Silber fast unbegrenzt. (Der Grund hierfur muB naturlioh in 
dem Material, dem Silber liegen, und wir tun vielleicht gut, 
uns auoh an dieser Stelle wieder zu vergegenwartigen, daB 
Silber nioht in dem Smne em Edelmetall ist wie etwa Gold 
oder Platm ) DaB auBerdem auoh die Lagerung der Submikro- 
nen zu einander unter Umstanden von erhebhcher Bedeutung 

5* 
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sein kann, geht aus den Unterauchungen von Ambronn j ) Kirch- 
ner und Zsigmondy 8 ) hervor; ea kommen hier in erater Lime 
geschutzte Hydrosole und Gele in Frage Bei der auBerordent- 
lich groBen Mannigfaltigkeit in der Farbe der Silbersole ware 
mamerhin zu erwagen, ob nicht auch bei ihnen Verschieden- 
heiten in dieser Richtung in Frage kommen konnen Es kann 
nach Beobachtungen des Verfassers nicht zwerfelhaffc sein, daB 
gewisse Farben infolge emer teilweisen Koagulation entstehen, 
warum aber zuweilen eme weitere Koagulation unter Farbum- 
schlag vor sich geht, zuweilen jedoch ohne einen solchen ein 
Absetzen erfolgt, ist nicht zu erkennen. 

Das Verfahren der fraktiomerten Fallung ernes Silbersole, 
wie es von Sven Oden 3 ) angegeben ist, hat bestatigt, daB in 
einem Ag Hydrosol mit verschieden groBen Teilchen die Farbe 
um so mehr von Braun nach Gelb zu sich verandert, je feinere 
Teilchen m dem Sol ubngbleiben. Sven Oden arbeitete mit 
dem nach Carey Lea bereiteten kolloiden Silber, das wir lnner- 
halb gewisaer Grenzen als „geschuztes" Silber ansehen mussen, 
und NH 4 N0 3 «) (Siehe Tabelle XI, S. 70 ) 

1 ) Amiieonn, Ber d Math phys Kl d Kgl Sachs Ges d W Bd 48, S 613. 
1896, tind Bd 61, S 13-15 1899 

2 ) Kieghnbr u. Zhiomondt, ebenda Bd 54, S 261 1902, und Annal d. 
Phys IV Folge Bd 15, S 578 

s j Sven Oden, Ztschr f. phys Chem, Bd 78, S 699 1912 
d ) Es sei noch auf eine Arbeit hingewiesen, welche dem Verfasser erst nach 
Fertigstellen des Testes zugilngig geworden ist. E Wiegbl benchtot m den. 
Kolloidohem Bciheften, Bd 25, seine Unterauchungen „tiber die Farbe des 
kolloiden Silbcrs unter besonderer Bertlcksichtigang der Flockungsfarben" 
Auch diese Versuche Bind nicht rait einem re in en Silberhydrosol vorgenom- 
men, Wibqbl benutzte vielmehr vorzugsweise Silbersole nach Caby Lea, die 
er teils nach der Citratmethode, tells mittels Dextrin herstellte Es ist be- 
kannfc, daB beide Verfahren ein kolloides Silber hefem, dessen Niederschlag 
ldsbch ist, sie mussen also von ihrer Heretellung Beimischungen enthalten, 
welche den Charakter des Silbersols weitgebend beeinflussen. Da diese Hy- 
drosole in ihrem Verhalten sich den „geschutzten" nfihern, kann man die 
Ergebmsse dieser Versuche nicht ohne weiteres auf die reinen, ungeschutzten 
Silberhydrosole ubertragen Ja es erscheint zweifelhaft, ob man sie in der 
Weise in Gegenaatz zu den Erklarungen der verschiedenfarbigen Sdberaole 
aetzen kann, die Zbigmondy (KoUoidchwme, 4 Anfl, S 190/91) gibt, wie es 
Verfasser auf Seite 192/93 seiner Pubhkation tut. 
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Tabelle XI 

nach Sven Odbn (Ztschr f pliysik. Chem Bel 78, S G99) 
Die Eigenschaften von Silberhydrosolen verschiedener Teilchengrofie. 



Bezeichnung 
der Fraktion 



das allgememe Aussehen 
in 1 cm dicker Schicht 



ultr amikroskopische 
CharaktenstLk 



I. 
Fr. (008— )*) 



0,002 % ige LBsungen gcau- 
griin, beim Verdtlnnen mehr 
blaulila, Konzentnerte LS- 
suagen schwarz. Verdlinnte 
sowohl in DS. als m AS. 
trub 



die Teilchen erscheuieh gru- 
Ber als boi Fr. IV, schwach- 
rBtlich, Teilchemlurch- 
messer zirka 75 mjj. 



II. 
Fr. (0,11—0,08) 



0,01 % 'ge LBsungen un- 
durchsichtig, 0,003 °/o L $e 
LBsungen rot bis braunlila. 
LBsungen in DS. klar, in 
AS. trub 



III. 
Fr. (0,15—0,11) 



0,05 °/o ige LBsungen faefpur- 
pur, 0,01 % *ge LBsungen 
starke Purpurlarbe, 0,002 
Voige LBsungen blaflroaa. 
Konzentnerte Losungen 
mAS schwarz, Verdunnte 
etwas trube 



sichtbare gelbweifie Teil- 
chen von lebhafter Bewe- 
gung. Teilchendurchmesser 
zirka 40 rafi 



0,02 % ige, deutlicher und 
starker Lichtkegel. dessen 
einzelne T. an d. Grenze 
ultramikrosk. Sichtbarkoil 
liegen. Die Tailclien von 
gelber Farbe 



IV. 
Fr. (0,25—0,15) 



0,06 % ige LBsungen dunkel- 
rot, 0,01 % i-& e L S S- schar- 
lach bis orange. Konzen- 
tnerte LBsungen in der 
AS. schwarz. Verddnnte 
kerne Trubung 



Fr. (—0,25) 



0,2 "/o ige LBsungen tiefbraun- 
gelb. VSllig klar m DS. 
InAS.schwarz. Bei0,01°/o 
hellgelb und m DS. und 
AS. vBllig klar 



0,1 "/jigeLOBungen mit Btark. 
Lichtkegel, welclier inlolgo 
Absorption riitlich er- 
scheint. Beim Verdunnen 
wird der Liclitkegel gelb- 
hch. Koagul. wirken wie 
hei Fr (—0,25) 



OA % M? 6 LBsungen mit sehr 
schwachem Lichtkegel von 
blaulicher Farbe. Koagu- 
latoren machen die Licht- 
kegel starker und lasson 
dann Suhmikronea von 
blaulicher Farbe erschei- 
nen 



Verwendet man mit organisohen Kolloiden geschiitzte Pra- 
parate, so ergeben sich erhebhch kompliziertere Verb.altnisse, 

x ) Aus praknschen Griinden wurde die Tabelle umgestellt. Die Bezeich- 
nung der Fraktion gibt das Verhftltms des Koagulators in Mol zum Volumen 
des Sols im Liter (Svtoj Odbn). 
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und eine Deutung der Beobachtungen wird auBerordentlich er- 
sohwert. Aus der tabellarischen Zusammenstellung (S 68) einer 
Anzahl von Beobaohtungsreihen (Gutbier 1. c.) erkennt man am 
besten, daB bei der Darstellung eines Silberhydrosols in Gegen- 
wart eines Schutzkolloides dieses fux die Farbe des Sols von 
erhebhoher Bedeutung ist Bei diesen Versuchen wurde 0, 1 °/„ ige 
SilbernitratlOsung nut frisob bereiteter Hydrazrnhydratlosung 
reduziert 

Gewisse Verwandtsohaffc nut diesen Versuchen hat das Ver- 
i ahrenj welches Liesegang zum Studium der Farben des kolloiden 
Silbers benutzte, indem er erne SilbernitratlOsung mit einer 
GelatinelOsung mischte und dann nut Hydroohinon reduzierte, 
Dabei nahm das Gemisch nacheinander die Farben Gelb, 
Orange, Braun, Ohv, Grunschwarz und sohheBlich Blauschwarz 
an Durch AusgieBen der Flussigkeit auf Glasplatten und 
schnelles Trocknen konnte Liesegang *), ebenso wie Luppo- 
Cramer 8 ), die einzelnen Stadien fixieren. DaS bei dem Zu- 
standekommen der einzelnen FarbtOne die TeilchengrOBe eine 
Rolle spielt, wie Liesegang airnimmt, unterliegt wohl keinem 
Zweiiel. Daneben durfte die Gestalt der Submikronen und 
ibre Lagerung zu einander, sowie die Art der Raumausfullung 
{Prrmar- oder Sekundarteilchen) hierfur von ausschlaggebender 
Bedeutung sein. Das Reduzieren m Gegenwart eines Schutz- 
kolloides komphziert die Verhaltnisse ganz erheblich, wie auch 
aus den Beobachtungen von Hiege 3 ) und Reitstotter 4 ) (s. u.l) 
hervorgeht. 

Paal b ) reduzierte ein Silberoxydhydrosol in Gegenwart von 
Protalbin- oder Lysalbmsaure mit ammoniakahsohera Hydrazin 
und erhielt bo blaue Silbersole, wahrend ein Zusatz von Ferro- 
oyankalium rubinrote Hydxosole lieferte. Hier sind die Ver- 



*) Libbhoang, Ztschr f. wisaensch Photogr, Bd. 14, S 343 1915 

*) L-Oppo Chambb, Koll Ztschr. Bd. 7, S 99 1910; ebenda Bd. 9, S. 74. 
1911, ebenda Bd. 14, S, 190. 1914 

•) Hibqh, Inaug. Diss. Gbttingen 1914 

*) RbetstOtthb, Inaag Diss. Gfittingen 1917. 

") Paal, Ber Dtsch. Chem Ges, Bd 35, S, 2224 1902 n Ztschr f angew. 
■Cham. Bd SB, S 601 1912. 
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haltnisse vollkommen unubersichthch , denn wir wissen aus 
Paals eigenen Arbeiten, daB diese beiden Schutzkolloide selbat 
stark reduzierend wirken Wir haben also ein Gemenge, m 
dem neben Silber kolloides Silberoxyd, em reduzierend wirken- 
des Schutzkolloid, ein starkes Reduktionsmittel und ein Elektro- 
lyt enthalten ist, welcher auf Kermbildung resp Keunwachs- 
tum EinfluB ausuben kann 

Der Vollstandigkeit halber sei hier noch auf die Axbeiten von 
Loppo-Cramer 1 ) some von Schaum 8 ) zusammen mit Lang und 
Marx uber die Farbe von Photochlond und kolloidem Silber 
erwahnt Zur Herstellung der fur diese Untersuchungen er- 
forderhcben Silberbydrosole hat Loppo-Cramer folgende Vor- 
sohrrft gegeben Zu je 10 com emer 2°/ igen Gelatinelosung 
warden abnebmende Mengen „K.eimsol" (von 2,7 bis 0.1 ccm) 
hrnzugesetzt und nacb grundbchem Durcbmischen je 0,4 com 
emer 10°/ igen Silbernitratlosung und einer 10°/ igen alko- 
holischen Hydrochinonlosung zugefugt Ferner wurde eme 
von Lumiere und Seyewetz 3 ) angegebene, etwas modifizierte 
Methode benutzt 18 g Na^SC^ H 2 und 0,76 g AgN0 3 in. 
100 com Wasser gelost, bildet die Losung I, 2 g desselben 
Na a S0 3 und 2 g Phenylendia.mm m 100 com Wasser die Lo- 
sung H Der Gehalt der Versucbsflussigkeit an Gelatine kann 
zwischen 0,04 und 0,4 °/ schwanken. Wenn man zu 0,1 com 
,,K.eimsol" die notige Menge Gelatme und 2 com der Losung II 
zugesetzt hat und dann im Laufe emer Viertelstunde tropfen- 
weise 6 ccm der Losung I zufugt, bekommt man die Farben- 
skala Gelb, Gelbrot, Rot, Purpur, Violett, Blau und Blaugrun 4 ). 

Die Schutzkolloide sind aber noch m anderer Weise von 
Bedeutung fur die Farbe der Silberhydrosole, wie Beobach- 
tungen von Voigt 6 ) zeigen. Als em besonders gunstiges Ob- 
jekt fur diese Untersuchungen erwies sich das Handelspraparat 



*) I/&PEO-CRAMEB 1. C 

«) Schattm u Lano u Make, Koll Ztachr Bd 28, S 243 u Bd 31, S 64. 
8 ) Lumihub n Seyewbtz 1 c 

<) Siahe auch Zsiomondt, Kolloidchemie, 6. Aufl, Kap 17 — 22 
») Voiqt, Bioch Ztechr, Bd 06, S 24a 1919, Koll. Ztachr Bd 30, S 243- 
1922 
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„Dispargen" in seiner ursprunghchen (roten) Form: es ist dies 
daaselbe, was Voigt bei aeinen fruheren Untersuchungen als 
,,R u. Sch-Silber" bezeichnet Es zeigte sicb namlich, daB 
dieses Silbersol auf einen Zusatz von gleichen Mengen ver- 
sohieden konzentrierter Salzlosungen seine ursprunglich dunkel- 
kanninrote Farbe in auffallender Weise veranderte. Mit stei- 
gendem Salzgehalt durchhef das Silbersol die Farben Dunkel- 
rot, Zmnoberrot, Orange, Strohgelb bis zum ausgesprochenen 
Hellgelb Noch auffalkger erscheint der Farbenwechsel des 
neueren, grtinen Praparates, das auf das Hinzufiigen von 
n/1000 Salzsaure in verschiedenen Mengen enien Farbumscblag 
von Gmn m Rot zeigt und mit steigender Menge der Salz- 
saure erne erheblicb uber den Grad der Verdunnung hinaus- 
gehende Aufhellung erfahrt. Aucb andere geschutzte Handels- 
praparate weisen innerhalb engerer Grenzen derartige Veran- 
derungen des Farbtones auf, wie noch niobt veroffentliahte 
VerBuche ergaben, zugleicb war zu erkennen, daB der Grand 
fur diese Farbanderungen m Veranderungen des Schutzkolloides. 
hegt 

Zsigmondy *) hat beobachtet, daB ungeschutztes kolloides 
Silber, m Gegenwart von Goldkeimen durch Reduktion her- 
gestellt, gelbe bis braune Farbtone in der Durohsicht aufweisen, 
solange es vorzugsweise aus Pnmarteilchen besteht. Im An- 
BobluB daran haben Voigt und Heumann 2 ) nut Hilfe von Silber- 
und Goldkeimlosungen Silbersole hergestellt, welohe sicb. zum 
Studium der Ursachen fur die versohiedene Farbung von kol- 
loidem Silber besonders gut eignen. Es 1st mit diesem Aus- 
gangsmaterial auch moglicb, auf Gleiohfarbigkeit der Submikro- 
nen hinzuarbeiten. 

Von besonderer Bedeutung fur die Erklarung der versohie- 
denen Farben dea kolloiden Sifters durffcen auoh die Beobach- 
-tungen von Hamburger. 8 ) sein. Hamburger untersuobte ein- 
gehend die Niedersohlage, welohe sicb beim Verdampfen von 



*) Zbkimondy, Ztschr, I. phys. Cham , Bd. 66, S 77 1908 
s ) Voigt u Hiumann, Ztsohr 1 anorg Chem Bd. 164, S 409. 1927; 
ebenda Bd 169, S 140 1928. 

8 ) Hambubgeb, KoU ZtBohr Bd 23, S. 177. 1918 
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Silber im Hochvakuum bilden, und fand, daB diese zuerst 
eine hellgelbe Farbe zeigten. Es trat dann im Laufe der wei- 
teren Verdampfung erne fortschreitende Verfarbung ein, die 
Niedersohlage wurden orange, rot, violett und schlieBhch blau 
Bei der Untersuchung im Ultramakroskop fand Hamburger die 
roten, violetten und blauen Niedersohlage stets gut auflosbar, 
die gelben dagegen eelten Dementsprechend war auch die 
Intensitat des reflektierten Lichtes bei den gelben Submikro- 
nen erhebhch geringer als bei den anderen. Bei diesen Nieder- 
sohlagen, die man mit Kohlschotter 1 ) ebenso wie die Silber- 
Spiegel als Kolloide ohne Dispersionsmittel auffassen kann, 
wird man die Unterscbiede in der Farbe mobt ausschheBkch 
auf die verschiedene GrOBe der Submikronen zuruckfuhreu 
konnen,wie sie duroh regulares Wachstum herbeigefuhrt wird, 
man muB vielmehr auch die MOglichkeit der Bildung von Se- 
kundarteilchen berucksichtigen. DaB tatsachhch das Zusammen- 
treten von Submikronen und damit auob eme irregulare Form 
der Teilchen fur das Zustandekommen gewisser Farben bemi 
kolloiden Silber eine Rolle spiels geht aus der Beobachtung 
Hamburgers hervor, daB die Farben der im Hoobvakuum durcb 
Zerstauben erhaltenen Niederscblage siob bei der Berubrung 
mit Lufb m der Richtung Gelb-Rot-Blau vertiefen. Nach be- 
endeter Verdampfung und erfolgter Abkublung ist em regu- 
lares Heranwacbsen der Submikronen ausgeschlossen; dagegen 
kflnnen unter dem atmospbansohen Druck die vorber locker 
-aneinander gelagerten Submikronen wobl enger zusammenge- 
prefit werden. Fur die Rdchtigkeit dieser Anecbauung spricht 
neben Beobacbtungen an gleiobteibgen Silbersolen aucb die 
TatBaobe, daB bei den Versucben Hamburgers das Bedecken 
der Niederscblage mit Kanadabalsam vor dem Offnen der Va- 
kuumrOnre diese Verfarbung verzOgert. Der uber die Nieder- 
scblage ausgegossene Balsam verhindert zunacbst em Zusammen- 
treten der Submikronen, bei fortsobreitendem Verdunsten seines 
LOsungsmittels tritt jedocb em Schrumpfen der Balsammasse 
ein, das nun seinerseits die Teilchen naher aneinander preBt. 



l ) KoHLSCHttTTBB, Koll. Ztschr. Bd. 12, S 289 1913 
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Die bisher gemachten Beobachtungen lasBen die Annahme 
gereohtfertigt erscheinen, daB die Farbe des Sols bestimmt 
wird 1. duroh die TeilchengroBe, 2 durch die Teilchenform, 
3. durch die Dichte der Packung, Darauf fuBend ist es una nur 
moghoh, zunachsfc folgende Tatsachen f estzulegen Ungeschutzte 
SilberhydroBole mit gleichformigen Teilchen von annahernd glei- 
cher GroBe wejsen lm durchiallenden Licht rem gelbe bis gelb- 
braune Farben auf , im auffajlenden erscheinen sie kaum getrubt. 
dagegen oft in der Komplementarf arbe opaksierend Die gelben 
Sole smd sehr feinteilig, der zunehmenden TeilchengroBe ent- 
spricht em dunklerer Farbton, dabei geht die Farbe der Beu- 
gungsscheibohen vom Violett uber Hellblau zum Blaugrun. *) Hier- 
her gehoren in erster Lime die naob der Keimmethode dar- 
gestellten Sole, gleichgultig ob sie mit Gold- oder Silberkeimen 
bereitet worden sind Diese Tatsache ist fur die Beurteihmg 
der Bedeutung der Teilchenfarbe und lbrer Abhangigkeit von 
der Teilchenform nicbt ohne Bedeutung. Auf Grund der Tat- 
saohen, die nn I. Bande in Kap 21 mitgeteilt worden smd, 
imiBsen wir die Aup-Amikronen als massiv erfullte annahernd 
wurfelformige Gebilde (Oktaeder') anseben; vondenAgp-Amikro- 
nen durfen wir das gleiche annehmen, denn beide Keimarten 
ergeben die gleichen gelben Sole rait blauen bis grunen Sub- 
mikronen. Demnaoh.ist der BiiokschluB gestattet, daB inner- 
halb gewisser Grenzen bei der entsprechenden Versuohsanord- 
nung durch regulares Wachstum entstehende Silbersubrmkro- 
nen blaue bis blaugriine Farbe der Ultramikronen, bezw gelbe, 
gelbbraune, gelbrote Farbtone der Hydrosole als Charakteristi- 
kum aufweisen miissen. Diejenigen Silbersole, welche un auf- 
fallenden Liohte erne deutliche, graugrune, graubraune oder 
graue Trubung aufweisen, sind menials so einheithch und ent- 
halten Teilohen von alien mogliohen Farben. Derartige Sole er- 
halt man meist, wenn man ohne Keime arbeitet, und es liegt 
nahe, eine Abweiohung von der regularen Form als Ursache 
fur die UngleiohmaBigkeit der Submikronen anzusehen Die 
auoh an anderer Stelle erwahnte Neigung des Silbers zu irre- 

x ) Vergl Wo. Ostwald, Grundr d Kolloidchenue I AuO., S. 822 u. t 
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gularem Wachstum sowie gewisse Koagulationsvorgange, die 
zur Bildung von Sekundartedchen fuhren, werden daran Anted 
haben Weshalb und unter welchen Bedmgungen dies eintritt, 
wieviel ma ernzelnen Koagulation, Paokungsdichte und irregula- 
res Wachstum dabei bedeuten, isfc noch vollstandig unerforscht. 
Man braucht sich nur zu vergegenw&rfcigen, daB es bei der 
nOtigen Vorsioht wohl gehngt ohne Anwesenheit von Keimen 
durch Reduktion mittels Formol em Goldsol nut uberwiegend 
grunen Subnukronen zu erzielen, was beim Silber wohl uber- 
haupt nioht moglich ist J ) 

Pur das eigentumkche Verhalten dea Sdbers bei der Reduk- 
tion nut Wasserstoff nach Kohlschutter, das eine eigenartige 
Abhangigkeit der Farbe von dem Matenal des Reduktions- 
gefaBes zeigfc, gibt es zunaohst ebensowenig eme befnedigende 
Erklarung, wie fur das Auftreten von dunkelgrunen, tiefroten 
oder blauen Sdbersolen m einer Reduktionsreihe 

Wieviel komplizierter liegen nun gar die Verhaltmsse, wenn 
die Reduktion ui Gegenwart von Schutzkolloiden vor sich geht, 
wie dies bei den fabnkatonsch hergestellten Sorten von kol- 
loidem Silber zu sein pflegfc 1 Wenn man die Beobachtungen 
von Hiege 2 ) und Reitstotter 3 ) aui das Silber ubertragt, so 
ist ja ein regulares Wachstum der Subnukronen m Gegenwart 
emes Schutzkolloides kaum zu erwarten, Doch schemen hier 
Ausnahmen mogkoh; derm die von Voigt 4 ) durch Bestrah- 
lung in Gegenwart von GummiarabikumloBung dargestellten 
Silbersole enthielten vorwiegend blaugrune Subnukronen, die 
wir einstweilen ate durch regulares Wachstum entstandene und 
massiv erfullte Teilchen ansehen 



!) Die von Voigt und Hbdmann (1. c ) mit Formol in Gegenwart von. 
grSfleren Mengen Alkali hergestellten Ag-Solo weichen so stark von alien 
anderen reinen Silbersolen al), daB sie nicht hierher gezahlt werden kOnnen, 
auch ist es bisher noch nicht gelungen, sie genau zu clmraktensieren, 

8 ) Hikoh 1 c 

8 ) RbitstOttbe I c 

') Voigt, Koll Ztschr Bd 48, S 80 1927 
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Koagulation des kolloiden Silbers. 

Bezugkch der Koagulation des kolloiden Silbers kann in 
weitgehendeni Mafie auf die Darstellungen in Kap 25 trad 26 
des ersten Bandes dieser Sammlung Bezug genommen warden; 
handelt es sich dooh um Vorgange, welche aioh im Prinzip 
nach denselben Gesetzen, wie benn kolloiden Gold abspielen 
So konnen die Ergebnisse emer grofien Anzahl mit kolloidem 
Gold ausgefuhrfcer Untersuchungen ohne nennenswerte Ab- 
wandlungen auf das kolloide Silber ubertragen werden, soweit 
es sich um theoretische Fragen und um die Deutung beob- 
achteter Erschemungen handelt Uber die Koagulation des 
kolloiden Silbers kegen nur wenig systematische Untersuchun- 
gen vor, auch ist zu beachten, daS zu diesen vorzugsweise 
das Carey LEAsche Silber benutzt worden ist, das wir naeh 
den heute gultigen Anschauungen nioht als remes, also ganz 
scbutzkolloidfreies kolloides Silber ansehen durfen. So Bind 
denn die mit diesem Material erhaltenen Resultate nicht ohne 
weiteres als oharaktenstisch fur das (schutzkolloidfreie) kol- 
loide Silber zu betraohten, und es mufl auch an dieser Stelle 
darauf hingewiesen weTden, dafi die Reaktionen kolloider Me- 
talle weitgehend durch schutzkolloidartige Beimengungen be- 
emfluBt werden (Zsigmondy). 1 ) 

Lottermoser und v Meyer 2 ) fanden, daJJ Carey Lea aches 
Silber sohon duroh geringe Mengen der Alkali- und Ammonium- 
verbmdungen der Halogen- und Rhodanwasserstoffsauren als 
unloshches Silber ausgefallt wird Das Gleiche wild nach 
ihren Beobachtungen duroh nooh geringere Mengen von Schwer- 
metallsalzen erreicht; Eisen- und Queoksilberchlorid fuhrte 
zur Budung von Ohlorsilber. Alkah- und Ammomumsalze von 



*) Zsigmondy, Lohrbuch der Kolloidchemie, 5 Aufl , Bd 1, S 227 
s ) Lottbhmosbb u v Mbybb, Journal f prakt. Chemie, NF Bd 56, S. 246 
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Sauren, deren Silbersalze lOshoh Bind, bewirken nach ihnen 
nur eine partielle Ausfallung von unlOslichem Silber, wahrend 
ein betrachthcher Teil des ausgeflookten Silbers loslich bleibt 
Die Verfasser deuten diese Erschemung als eme Art von 
„Aussalzen". Nach ihren Erfakrungen Bind hierzu erhebhch 
groJJere Salzmengen erforderbch, ala von den zuerst angegebenen 
Elektrolyten, doch bleiben bei gleichen Versuchsbedmgungen die 
benOtigten Mengen aquivalent, z B. fur 25 com eines 0,1 °/ igen 
Ag-Hydroaols je 14 com einer NormallOsung von Na 2 S0 4 , 
(NH 4 ) 2 S0 4J KN0 3 , NaO(COCrL,) Neben der Konzentration 
war nach. ihren Beobachtungen auoh die Dauer der Einwir- 
kung von Bedeutung, so wurde von schwacheren Sauren bei 
tropfenweisem Zusetzen wemger gebraueht, als un Vergleioh 
zu starkeren proportional lhrer AffirdtatsgroBe zu erwarten 
gewesen ware 

Woustra 1 ) arbeitete mit verschiedenen Silberhydrosolen (er 
verwendete neben solchen nach Carey Lea reap. Prange und 
nach Muthmann auch durch elektnache Zerstaubung nach 
Bredig bereitetes kolloides Silber) und weicht in seiner Ver- 
suchsanordnung nicht unerhebhch von der sonst ubhchen ab. 
Wenn er den verschiedenen ElektrolytlOsungen „die gleiohe 
Anzahl Tropfen" seuier Silberhydrosole zulugt, so schafft er da- 
durch naturhch ganz andere Verhaltnisse, als wenn man urn- 
gekehrt verfahrt oder gar dem Silbersol die ganze Menge der 
Elektrolytlosung auf einmal zusetzt. Neben der Beobachtung, 
daB von den untersuohten Elektrolyten das PbClg als einziges 
Chlorid nicht zur Bildung von AgCl fuhrte, sondern mit 
LEAschem Silber einen roten Niederschlag erzeugte, erscheint 
die Beaktion des Muthmann schen Silbers aufallend, das mit 
PbCl^ einen roten Earbton annahm, bei langem Schutteln aber 
unter Umschlag ui Grun koagulierte. Perner machte Woustra 
mteressante Beobachtungen uber Wechselbziehungen zwischen 
ElektrolytlOsungen einerseits und Art der Herstellung und 
Alter der Silberhydrosole andererseits (S. 619 Tab I) 

Freundlich und Loening 2 ) verwerteten zu ihren Unter- 

l ) WotrsTEA, Ztsohr f phys Cheime, Bd 61, S 6. 1908 

') Fbedndhch u Lobninq, Koll Chem. Beihefte, Bd 16, S 8 
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suchungen ebenfalls LEAsches Silber Una mteressieren Mer 
zunachst die Flockungswerte, welche die Verfasaer fur die 
verscbiedenen Elektrolyte bestunmten, als Mittelwert zwisohon 
der Elektrolytmenge, welche vollstandige Ausflookung horboi- 
fuhrt, und derjenigen, die dies gerade nicht mehr vermag 
(in Millimol auagedruckt) , der Mockungswert entspricht naoh. 
lhren Beobachtungen im allgemeinen der Wertigkeitsregel. 



Tabelle XII 
FlookungBwerte y von Elektrolyten m Gummi arabicum-Silbersolgemisclien. 



Gummi arabicum 




fur y 






mg/L 


NH 4 (NO a ) 


Sr(NO a ) s 


LafNO,);, 







21 


0,52 


0,020 




20 


— 


0,54 


0,037 




40 


— 


0,59 


0,047 




100 


— 


0,64 


0,079 




200 


21 


0,86 


0,21 




300 


— 


1,2 


0,68 




400 


37 


1,5 


1,1(3 




1000 


>99 


8,6 


— 





Tabelle XIII. 
Die Werte der vongen Tabelle umgerecbnet aul den AnCangswert 1,0. 



Gummi arabicum 
mg/L 


NH,(N0 8 ) 


Sr(N0„), 


La(N0 s ) 3 





1,0 


1,0 


1,0 


20 


— 


1,03 


Ma 


40 


— 


1,13 


1,81 


100 


— 


1,23 


3,04 


200 


1,0 


1,65 


8,08 


300 


— 


2,81 


22,3 


400 


1,76 


2,89 


44.U 


1000 


4,71 


16,5 


— 



Mit Powis 1 ) nehmen die Verfasser an, dafi einwertige Kationen 
wahrscheinlich die Teilchen moht geniigend zu entladen vermo- 
gen, wie dieses bei den zwei- und dreiwertigen Kationen der 
Fall ist, und erklaren die Koagulation naoh Zusatz von ein- 
wertigen Kationen durch Dehydratation oder ahnliohe Vorgango. 

1 Powia, Journ Chem Soc, Bd 109, S. 734 
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Tabelle XIV 

Flocknngswerle f fur Sr(N0 8 ) s bei verBchiedenen Silbersol- 
Gelatmekonzentrationen. 



Gelatmemenge 

mg/L 



Gehalt des Silbersols an Ag g/L 



0,375 



_L 



0,75 



1,5 




5 
10 
15 
20 
30 
40 
50 
60 
80 
100 



0,55 
0,46 
0,22 
0,0 l ) 

geschiitzt 



0,55 
0,50 
0,42 

0,28 

0,0 X J 

1 ) 

geschdtzt 



0,55 

0,52 

0,46 

0,23 
0,14 

0,0'; 
o,o i; 

geschutzt 



The Svedbergs 2 ) Unterauchungen aind ebenfalla an LEAschem 
Silber vorgenommen Ea gelang ihm, das sehr ungleiohteilige 
Silberhydrosol durcb. fraktionierte Falhing (aiehe S 70) mittels 
NH 4 N0 3 -L6sung in eine Anzahl von emigermaBen gleichteiligen 
IFraktionen zu zerlegen, deren letzte in Farbe des Sole und 
der Beugungsacheibchen etwa einem guten Ag-Hydroaol nach 
der Keimmetliode entsprach. 

Die Koagulationsversuche von Pappada 3 ) warden in erster 
Linie mit kolloidem Silber ausgefubxt, das durch elektnsche 
Zerstaubung gewonnen worden war, und ergaben keine weaent- 
liohen Abw«oh.ung$n vopi den bisher mrtgeteilten Beobaoh- 
tungen. Tappada. fai|d die Abhangigkeit des Kpagi|lft^QnB- 
vermogens vom <Jet Wertigkeit bestatagt, und Steflf^ *fw die 
{am wenigsten wirksamen) einwertigmJSilifcictoefidie von anderen 
auch fur kolloidas Gold gefaodfeae j F&HungBreilie H>Ca]> 
Rb>-K>Na>Li anf. ©as s^^iaMdekommen der Koagu- 
lation stent sich Pafpada 'in der Weise vor, daB die diffun- 
dierenden Ionen der Elektrolyte gegen die KoUoidteilchen 
stoBen und deren Bewegung (Brown ache) beeinflussen Die 
Tremger schnell diffondierendeii N&- und Li-Ionen fuhren naoh 



') Bedeutet. Flocit von selbst 

5 ) The Svkdbheq, Ztschr. f. phya . Cbemie, Bd 79, S 693 1912. 

») Pappaha, Koll Ztschr, B<1.9, S 265 1911 



? Jit 






i 



U 4 i 1 * 



KoagulaUon des kolloiden Silbera 81 

seiner Anschauung m der Zeiteinheit weniger und schwachere 
StoBe gegen die Submikronen aua, als die schneller diffun- 
dierenden Cs-, Rb- und K-Ionen Zu den Ansichten des Ver- 
fassers, die gewissen Widerspruch herausfordern, gehOrt auch 
die folgende ,,Wird die BROWNSche Bewegung des Teilchena 
nicht beemfluJSt, so kann es naoh memer Ansicht die elek- 
tnsche Doppelachicht nicht neutrahsieren und verbleibt in 
kolloidem Zustande. 1 ' Hier durften Ursache und Wirkung nicht 
auaemander gehalten sem. iJber das „Koagulum' u benchtet 
Pappada, daB er es bei Silber stets pulveng und fast immer von 
schwarzer Farbe fand, daB er aber bei der Koagulation durch 
Nitrate und Sulfate emen Niederschlag von tiefdunkelroter 
Farbe erzielte 

Die ersten Unterauchungen uber die Koagulation eines achutz- 
kolloidfreien und praktisch gleiohteihgen Silberhydrosols sind von 
Voiot und Heumann 1 ) angestellt worden, wobei sie lhr Augen- 
merk neben anderen Erscheinungen auf die bei der Koagulation 
auftretenden Farben richteten. Zugleich haben sie m W zuerst 
versucht, uber den EmfluB des Heratellungsverfahrens ernes 
Silbersols auf den Koagulationsvorgang AufschluB zu geben Em 
pnnzipiell wichtiger Untersohied zwischen dem kolloiden Gold 
und kolloiden Silber tntt achon bei den eraten Koagulations- 
versuchen zutage • der Koagulationsvorgang verlauft beim Gold 
praktiach unabhangig von der Natur des hierzu verwendeten 
Elektrolyten uber die Farben Rot — Purpur — Violett. Bei 
der Koagulation dea kolloiden Silbera treten aber ganz ver- 
eohiedene Farben auf, die offenbar in Beziehung zu der Natur 
des angewandten Elektrolyten stehen ; wir werden apater aehen, 
daB auch noch andere Bedingungen dabei m Frage kommen 
Von den in der Tabelle XV (S 83) zusammengestellten Beobaoh- 
tungen eraoheint besonders die zweite senkrechte Reihe von Be- 
deutung, weil sie die Farbunterschiede bei der Koagulation des- 
selben Silberhydrosoles nut einer groBeren Anzahl von Elektro- 
lyten erkennen laBt, auch in der ersten senkrechten Reihe 
treten dieae Versohiedenheiten bei einer klemeren Anzahl von 

!) Voicn' u Hkumann, Ztschr i anorg Chem, Bd. 178, S 27 1928. 
Volgt, ICoUoldforeohung 6 
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Versuchen noch deutlich genug zutage Uberbhckt man die ganze 
Zuaammenstellung , so treten zwei Farbskalen auf, von denen 
die eme von Gelb uber Grun, die andere von Gelb uber Rosa 
verlauft und entweder in Violett oder m Braungrun bezw Grun 
endet Interessant ist aber, daB auch die Darstellungsweise 
der einzelnen Silbersole nicht ohne EmfluB auf die Farbe be' 
der Koagulation zu sem schemt, besondere klar tritt dies bei 
den Versuchen mit Na 2 S0 4 und Na £ HP0 4 zutage Man konnte 
versucht sem, die vom ReduktionsprozeB stammenden Bei- 
mengungen dafur verantwortkch zu machen, dock lassen sich 
die unter Verwendung von Na 2 S0 4 gemachten Beobachtungen 
dagegen anfuhren. das mit Agp-Keimen durch Reduktion mit 
Hydrazmsulfat gewonnene Silberhydrosol koaguliert nicht nur 
anders als das nut athenscher Phosphorlosung oder Hydrazm- 
sulfat ohne Keime dargestellte, sondern es untersoheidet sich 
auch durch die Farbenskala deuthch von dem m gleicher 
Weise mit Aup-Keimen bereiteten Diese Beobachtungen konnten 
wohl zur Annahme bestimmter verschiedener Waohstumstenden- 
zen fur die Ag-Submikronen fuhren — ohne uns allerdmgs uber 
deren Ursaohen Klarheit zu geben — , fur die auch andere 
Erfahrungen zu sprechen schemen. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daB uber eme bestimmte ziem- 
hch niedrige Konzentration hmaus Silber- und Goldhydrosole 
mcht haltbar smd, sie koagulieren, wenn der Teilchenabstand 
em bestunmtes MuidestmaB unterschntten hat, urn so mehr, als 
mit der zunehmenden Menge der kolloid zerteilten Substanz 
auch die Konzentration der bei der Herstellung entstehenden 
elekfcrolytartigen Reaktionsprodukte zunimmt (vgl. Bd I, 
S. Ii6 — 49). Doch smd auch Falle bekannt, in denen der 
Teuohenabstand und die Ag-Konzentration unverandert bleiben 
und dennoeh eme Koagulation eintritt, so z B mfolge lang- 
dauernder Dialyse. Bei den geschutzten Silberhydrosolen spielt 
eme Verminderung des Teilchenabstandes, soweit ersichtlich r 
kerne RoUe, lassen sie sioh doch sogar vollkommen emfcrocknen, 
ohne die Pahigkeit einzubuBen, jederzeit m Wasser wieder in 
feme Zerteilung zu gehen. Dagegen vertragen keineswegs alle ge- 
schutzten Silberhydrosole ein behebig weitgehendes Verdun- 
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Kapitel XI 



nen Voigt 1 ) hat diese Verhaltnisae an zwei Handelspraparaten 
studiert, die Tabelle gibt erne kurze Zuaammenatellung der 
Beobaohtungen Zum Veratandnis derselben sei bemerkt. daB 
beide Praparate zu medizinischen Zwecken m doppelter Form 
in den Handel gebracnt werden, einmal als Trockenpraparat, 
auBerdem auch in Losung Beim Kollargol macht die Fabnk 
schon darauf aufmerksam, daB nur erne 12 °/ ige Ldaung 
langer unverandert haltbar sei, vom Diapargen wird eine 
2 °/ lge LOsung in Ampullen abgegeben, die zuweilen etwaa 
Bodensatz anfweist Als Schutzkolloide dienen bei beiden 
EiweiBabbaukOrper, daa trockene Kollargol enthalt etwa 12°/ , 
das Diapargen dagegen etwa 65 °/ Schutzkolloid 

Tabelle XVI 

Kollargol. 
12 °/ unverandert. 
2 °/ nach 48 Stunden deuthch abgesetzt, achmutzig elfenbemfarhen. 



0,2 °/„ Kollargol + H 3 


Bodenaalz 
mnerhalb 12 Sfunclen 


spJitor 


0,5 ccni 2 

4 

6 

S 

10 

12 

16 

20 


[■ deutlicli 

> schwach 

1 mcbt eikcnnbar 


tlberall deutlicli. 

anscheinend 

■ ziemhch gleich- 

maflig. BChmutzig 

elfenlicmfaibcn 



Diapargen. 
2°/ nach 48 Stunden gennger Bodensatz, aehwarzgiim 
0,2 ■>/„ stark abgeBetzt, elienao. 



0,2 °/ Diapargen + H a O 



Bodenaalz innerhalb 12 Stunden 



0,5 ccm 



2 

i 



8 

10 

12 

16 

20 



vollstilndig ausgefallen, Bclnvarz- 
grtln 



*) Voidt, Koll. ZLschr. Bd 41, S 271 1927 
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Wenn also bei so gut und ausgiebig gegen Elektrolytfallung 
geschutzten Silberiiydrosolen das Verdunnen mit destilhertein 
Wasser melir oder weniger deutlich ein Ausflocken bedmgt, so 
muB man als wahrBcheinlich annehmen, daB infolge des ver- 
schiedenen Zerteilungszustandes von EiweiBkorpern (des Schutz- 
kolloides) in Salzldsungen verschiedener Konzentration eine 
Elektrolytverarmung hier eine Rolle spielt. Das ist tatsach- 
hch der Pall, denn die folgende Tabelle zeigt die Wirkung 
der Verdunnung bei gleichbleibender Silber- und Elektrolyt- 
menge. 

Tabelle XVn 



n/10. 


-H s O 


l°/ Dispargen 


Farbe 


Koagulation 


NaCl 


ccni 


ccm 






1 





0,5 


Uraschlag von 


j Flussigkeit bleibl 
> klar, kein Boden- 


1 


1 


0,5 


■ grim nach braun- 


1 


3 


0,5 


rot 


1 beIjs 


1 


5 


0,5 




1 etwa'/dd.Agaetzt 
J ssiem!. schnell au 


1 


7 


0,5 


sofort hilden 


1 


9 


0,5 


aich grdbore 


\ alles Ag filUL 


1 


11 


0,5 


Bohwarzgrune 


1 schnell aiis 


1 


13 


0,5 


Flocken 


[ FlusBigkeit 


1 


15 


0,5 




i wasser klar 



Auch diese Beobachtungen zeigen deutlich, wie kompkzierte 
Gebilde die geschutzten Silberhydrosole smd Sie durften auch 
beweisen, daB die mit einem derartigen Hydrosol gemachten 
Erfahrungen mcht ohne weiteres auf andere, oder gar auf 
reine Silberhydrosole ubertragen werden durfen 



Kapitel XII. 

Organosols. 

Eingehendere Untersuchungen uber Organosole hegen mit 
Ausnahme emer VerOffenthchung von Schneider, auf die noch 
zuruokzukommen ist, meines Wisaens noch nioht vor, dagegen 
fmden sich in der Literatur einige Angaben zur Darstellung 
von solchen Im Jahre 1892 benohtete Schneider 1 ), daB er 
ein Alkosol des Silbers in der Weise gewonnen babe, daB er 
ein Silberhydrosol 27 Tage lang gegen absoluten Alkohol dif- 
funcheren beB. Scbon m einer Schicht von 2 mm Dicke war 
dieses Alkosol undurchsicbtag, bei genugender Ver dimming 
zeigte es am durchfallenden Lichte erne chlorophyllgrune Farbe. 
wahrend es im auffallenden violettbraun und trube erschien 
Ferner empfiehlt er, Carey LEAScbes Silber mit absolutem 
Alkohol auszuf alien und mittels Pasteur scher Porzellanrohren 
abzusaugen, dabei aetzt sich nach seiner Beobachtung das 
kolloide Silber m Form emer bronzefarbenen Kruste an den 
Wanden der Porzellanrohren ab und ist dann sowohl m Wasser, 
wie in absolutem Alkohol l6shch. 1894 benchtet Schneider 2 ) 
uber Versuche betreffs der Koagulation des Silberalkosols. 
Als Hinweis fur erneute Untersuchungen, die am besten unter 
Verwendung ernes wirkhoh reinen und gleichteJigen Silber- 
hydrosols als Ausgangsmaterial anzuetellen waren (etwa mit 
Hydrazinhydrat ohne Alkali m Gegenwart von Goldkeimen 
bereitetes, vgl S 40) sei hier erne kurze Zusammenstellung 
seiner Beobachtungen gegeben Indem er 1 ccm des Alko- 
sols mit 5 ccm der zu priifenden Flussigkeit zusammenbrachte. 
erhielt er sofort Koagulation mit Isopropylalkohol, normalem 
und sekundarem Butylalkohol, Trimethylkarbmol, Heptylalko- 
hol, Oktyl- und Allylalkohol, Erythnt, Oktan, Amylen, For- 



*J Scitkbideii, Bar Dtsch Chem Ges 1891, S 3370 

a ) Scuneideu, Ztschr f. anorg Chom Bd 7, S 339 1894 
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nialdehyd, Azeton, Athylather, Eisessig, Benzol, Benzylalko- 
hol, Metakresol, Triathylamin, Dunethylamlm, JDiathylanihn, 
Chmolin Erst nach Stunden fuhren bei der geschilderten 
Versuohsanordnung Tnmethylamin und Pyridin Koagulation 
berbei, wahrend ohne Wirkung bleiben Propyl-, Isobutyl-, Ce- 
tylalkohol, letzterer in alkaliscber Losung, ferner tertiarer Bu- 
cylalkohol, Atbylen, Glyzerin und Pbenol 

The SvEDBEur, 1 ) empfieklt die elektnache Zerstaubung von 
metalhschem Silber in Alkobol, Hem Schuler Nordenson 2 ) er- 
bielt durch BestraHen von Silberplatten in Metbyl- und Athyl- 
alkohol sowie m Azeton Silberorganoaole, die jedoch von ge- 
nnger Haltbarkeit waren (siehe Kap. Ill) 

Die Vorsohnft zur Daratellung eines Silberorganoaols unter 
Verwendung von Wollfett stammt von Amberger 3 ), der erne 
bochprozentige waasenge Silbermtratlosung mit Wollfett ver- 
riihrt und uber Silberoxyd (nach Zusatz von NaOH-Loaung) 
die Beduktion durch Stoffe, die 1m Wollfett vorhanden sind, 
sioh vollziehen laflt. — 

Der Vbllstandigkeit halber sei hier noch erwahnt, daB fol- 
gende Patents auf die Darstellung von Organosolen erteilt 
worden sind Schweizer Patent Nr 98183, Osterreichisch.es 
Patent Nr. 101031, Deutschea Reichspatent Nr 432717 Kl. 30 h 
und ein Amenkanisohes Patent Nr 1527869. SohheBlich kann 
das durch Deutaohea Reichspatent Nr. 388369 Kl. 12g ge- 
schutzte Verfahren auch zur Darstellung von Organosolen ver- 
wendet werden. 

Ob z. B. die Oleosole des Silbers, wie sie unter anderem 
von der Chem. Fabnk v Heyden in Radebeul fabrikmaBig 
hergeatellt werden, zu therapeutiachen Zweoken Verwendung 
fmden konnen, iat meines Wisaens noch nicht untersucht wor- 
den. Die mit Kollargolsalbe gemachten Erfahrungen (siehe 
Kap. XIII) lassen dies wohl moglioh ersoheinen. 



*) Tnn SvianBiBBQ, „Horatellung toll LOsungen", Stcinkopf Vcrl Dresden 
1909, dors, Beibl z Ann d. l'hysik Bd 84 S 1070 1910 
S J Woudknswi, Roll Beih Bd 7, S 110 1916. 
') Ambhhgmb, Koll. Ztschr Bd. 11, S 97. 1913 
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Ehe wir uns nun der Darstellung der praktischen Ver- 
wendung des kolloiden Silbers in Biologie und Medizm zu- 
wenden, dtirfte es angezeigt erscheinen, einen Augenblick bei 
der Frage zu verweilen, wodurch die allgemeine Bevorzugung 
eben dieses Metalles gegenuber dem doch an Bich fur wissen- 
schafthche Untersuchungen zweifellos erhebhch geeigneteren 
kolloiden Golde bedingt is*. DaB Silbersalze verachiedener 
Art bereits seit langer Zeit in der Medizin verwendet werden, 
ist ja bekannt, und so war denn der ,,ungiftigen Silberlosung'' 
(Crede) von vornherein ein betrachthches Interesse gesicberb. 
Da aich auob die mikroskopische Technik des salpetersauren 
Silbers bereits lange fur gewisse Zwecke bediente, so lag cs 
nahe, daB auch von dieser Seite her Versuche mit dem neuen 
Praparat angestellt wurden Waren also m dieser Hinsicht 
die Vorbedmgungen fur erne allseitige Bearbeitung und Er- 
probung des kolloiden Silbers erfullt, so wurden sie nooh 
weiter begunstigt durch Tatsachen, deren Bedeutung nicht zu 
unterschatzen ist Zunachst war kolloides Silber un Handel 
zu haben, man war also nicht darauf angewiesen, sioh das 
Material fur seme Untersuchungen m muhsamer Arbeit sel- 
ber herzustellen , die Sache war also erhebhch einfacher, als 
etwa bei Arbeiten mit kolloidem Gold. AuBerdem kam aber 
hinzu, daB man sich vielfach, m den ersten 10 bis 15 Jahren 
wohl uberhaupt nicht hber die tatsacbJichen Verhaltnisse klar 
war und nut dem kolloiden Silber als etwas Bekanntem und 
Wohldefmiertem arbeitete, wie man sich auoh spater vielfaoh 
wichtigen Beobachtungen einzelner Forscher verschloB und es 
unterheB, sich liber die Natur semes Versuchsmatenales Klar- 
heit zu verschaffen. 

Wir finden mfolgedessen Anschauungen , die auch zur Zeit 
der Veroffenthchung durohaus als abwegig bezeichnet werden 
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muBten, in zahlreichen Arbeiten, wichtige Angaben fehlen oder 
smd so nebenaachkch bebandelt, dafi es nicht moglich ist, sich 
von der Versuchsanordnung euie Voratellung zu machen, ge- 
schweige denn, darauf wetter zu bauen. Zur Charaktensierung 
von Handelspraparaten ist em Weg erst m den letzten Jahren 
von Voigt 1 ) angegeben worden, bei welchen neben dem Metall 
auch das Schutzkolloid beruckaichtigt wird Wie aehr dieses 
bisher vernachlassigt wurde, wird sich weiterhin bei der Dar- 
atellung versohiedener Versuche zeigen In kaum einer der vielen 
Mittedungen uber biologische, diagnoatische oder tberapeutiscbe 
Verwendung findet sich em ausdruckkcher Hinweis darauf, da/5 
ea aich bei dem Material urn em geschutztes kolloidea Silber 
handelt, und daB deasen Reaktion bei diesen Verauchen weit- 
gehend durch die Natur und die Menge des beigefugten Schutz- 
kolloidea bedingt wird. Dementsprechend smd auch die 
Folgerungen, die aus den oft sebr fleiBigen Arbeiten gezogen 
werden, fur die KenntniB des „kolloiden Silbers'' ala solche 
ganzhch unbrauchbar, und jeder Verauch, sie dafur nutzbar 
zu machen, mufi acheitern Daneben finden aich aber auch 
Veroffentkchungen, welche ohne jede Voratellung von kolloid- 
chemisohen Verhaltnipsen unternommen worden aind und auBer- 
ordenthch viel Schaden annchten konnen. Es ist hier nioht 
der Ort, alle derartigen Pehler aufzudecken und kntisch zu 
besprechen, dooh ersohemt es angezeigt, ein paar Beiapiele zu 
bringen. 

En Wischer 2 ) berichtet 1916 uber „kolloidales Silber fur In- 
jektionszwecke" offenbar in der Absicht, die richtige Emstel- 
lung gegenuber Praparaten von kolloidem Silber fur therapeu- 
tiache Zwecke zu fordern Dieses an sich durchaus erfreuhche 
Bestreben wird aber durch eine Reihe von Irrtumern vereitelt. 
So sohreibt der Verfasser z. B • „Je mehr Schutzkolloid eirt 
Suspensozd enthalt, desto stabiler smd seme Sole " Es erscheinfr 
hiernach so, als ob die in ihrer Schutzwirkung so versohiedenen 



x ) Voiot, Koll. Ztschr. Bd 29, S 91 1931, Bd 30, S 24B 1923, Bd 34, 
S 888 1924, Bd. 41, S 271 1927, Bd 48, S 80 1927 — Biooh Ztschr. 
Bd. 9G, S 248 1919 — Dtsoh militHraratJ Ztschr 1917, H 21/22 

s ) WiHCHim, Pharmao Post 1916. 
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Schutzkolloide (vergl Goldzahl') sich annahernd gleich waren 
imd ferner, als ob gewissermaBen die Schutzwirkung mit einer 
Erhohung der inneren Reibung mehr oder wemger identisch 
ware. Der folgende Satz spncht dies derm auch direkt aus 
,,Je viskoser em Schutzkolloid ist, desto mehr Teilchen wird 
■es lmatande sem, m kolloidaler Schwebe zu erhalten " Wir 
finden bier also nicht nur eine durchaus racht zutreffende 
Beziehung zwischen Schutzwirkung und Viskositat behauptet, 
sondern auBerdem Stabihsierungsmittel und" Schutz- 
kolloid mitemander verwechselt, ganz abgesehen von dem 
Eirifuhren des wenig passenden Ausdruckes „kolloidale Schwebe" 
In der von Wischer gewahlten Eassung mufi auch der folgende 
Satz als unnchtig beanstandet werden ,,Eine wichtige medi- 
zmische und pharmazeutische Eigenschaft der kolloiden Metalle 
isfc noch folgende Die durch Fallung gewonnenen kolloidalen 
Metalle sind reversibel, — — — dies ist bei den mittels 
elektrischer Zerstaubung erzeugten Praparaten mcht der Fall, 
aie sind irreversibel " Hier handelt es sich offenbar urn ver- 
schiedene ,,Handelspraparate", welche der Verfasser untersucht 
bat, ohne sich zu vergegenwartigen, daB die von lhm beobachtete 
Versctuedenheit hauptsachhch durch Schutzkolloide bedingt ist 
In emem Aufsatz von W. Carl *) fmdet sich folgender Satz 
„Die Vorschriffc, NaCl erst kurz vor dem Gebrauch der kol- 
loidalen Silbereuspension zuzusetzen, findet darm ihre Begrun- 
dung, daB durch langeres Verweilen von EiweiBsuspension in 
SalzloBungen das EiweiB ausfallt. Durch die Ausfallung des EiweiB 

wurde daa Metallkolloid Berne Schutzkrafb verheren " 

Hier fmden wir zunachst erne glatte Umkehrung der bisher 
allgemem anerkannten Anschauung uber Schutzwirkung, daneben 
aber auch ein Verkennen eines Vorganges, auf den unter 
andaren Voigt 2 ) schon vor Jahren hmgewiesen hat Es tritt 
bei Zusatz emer doppelt physiologischen KochsalzlOsung zu 
den im Handel vorkommenden geschutzten Silberhydrosolen 
stets eine merkliche Teilohenvergroberung auf, die aber absolut 
nichts mit einer Ausfallung der als Schutzkolloid dienenden 

i) Caul, Mediz Klin Bd 15, S 170 1919 
•) Voiqt, Ther Mon 1914 Sept. 
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ErweiBsubstanz dureh Kochsalz zu tun hat. — Ebenso mufi 
■es als irrefuhrend. bezeich.net warden, wenn Pijjhn 1 ) in der „The- 
rapie der Gegenwart" von 1921 schreibt: „Die feine Verteilung 
(des koll Silbers) wird durch chemische oder elektrische Zerstau- 
bung erreicht und die Teilchen werden duroh em Schutzkolloid — 
meist Gummizusatz — daran verhinderb, zu verklumpen und sich 
niederzuschlagen. Das Schutzkolloid umgibt die einzelnen Silber- 
partikel mit einer dunnsten Schicht und stabilisiert daB Suspenaoid 
gegenuber der Salzwixkung der Korpersafte. Bei den anderen, 
namentlich den auf elektrischem Wege hergeatellten Praparaten 
ist die GroBe der Teilchen so gering, daB die abstoflende Wirkung 
lhrer negativen Ladung genugt, um sie dauernd in Schwebe zu 
halten, und es deahalb, wenn uberhaupt, so doch nur geringster 
Mengen Schutzkolloid bedarf " Durch chemische Zerstaubung 
kann man kolloides Silber nicht herstellen, es sei denn, daB es 
sich um das Anatzen ernes koagulierten Hydrosols — also um eine 
Art Peptisation — handelt Abgesehen davon, daB die meisten 
Handelsprdparate nicht mit Gummi arabicum, sondern mit 
EiweiBabbauprodukten geschiitzt werden, und der Ausdruck 
,,stabihsieren" hierfdr mcht zutnfft, auch die Salzwirkung der 
Korpersafte" als koagulationsfOrderndes Moment nicht allein 
m Frage kommt, bleibt nach des Vert Erfahrungen kem Han- 
delspraparat duroh Blutserum ganz unbeemfluBt DaB schheB- 
hch die durch elektrieohe Zerstaubung gewonnenen Praparate 
von kolloidem Silber uberhaupt keines oder nur des Zusatzes 
geringster Mengen von Schutzkolloiden bedurfen, ist ebenfalls 
nicht zutreffend; vor allem ist dabei die ganz verBchiedene 
Konzentration zu benicksiohtigen. 

Wie sohon bemerkt, sind die meisten Arbeiten iiber die 
biologische und therapeutische Wirkung kolloiden Silbers 
wissenschaftlich kaum auszuwerten, weil die ReBultate eben 
nur fur das z. Zt. der Versuche vorhegende Material Gultig- 
keit haben, das aber selber nioht genugend charaktensiert ist. 
Wir smd also in den allermeisten Fallen uberhaupt mcht in 
der Lagej fruhere Beobachtungen nachzuprufen. Dennoch sollen 



») Plbhn, Ther d Gegenw Bd 62, S 248. 1921. 
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die wichtigsten Publikationenhier kurz zusammengestellt werden, 
denn es wurde sich lohnen, an aie anknupfend nut wohl- 
charaktensierten Silberhydrosolen die Probleme emeut in An- 
gnff zu nehmen 

Poa und Agoazzotti 1 ) vergkchen elektnsch zerstaubtes Sil- 
ber verachiedener TeilchengroBe und Kollargol in Bezug auf 
lhre biologiaoben Wirkungen mitemander Bei diesen Ver- 
suchen muB beachtet werden, daB Hunde verhaltnismaBig 
leicht nacb. mtravenoser Injektion von kolloidem Silber in feuier 
Zerfceilung Lungenddem bekamen, bei groberen Teilchen jedoch 
Nephritis, Pbosphat- und Albuminuric Von Interesse ist ferner, 
dafi sie durch wiederholtes Einapntzen kleiner Dosen euie To- 
leranz fur das Doppelte der todkchen Menge erzielen konnten 2 ), 
]edooh ist leider rucbt untersucht worden, weshalb uberbaupt 
kolloides Silber intravenos mjiziert todkch wirken kann. 
Gompel und Henri 8 ) suchten spektrographisch das mjizierte 
kolloide Silber nachzuweisen, Axenfeld 4 ) beobachtete, daB Blut 
auf Kollargol stark fallend wirkte, ebenso Hamoglobm, wah- 
rend Serum erne deutbche Schutzwirkung hatte, Corsaletti 3 ) 
benutze Kollargol zur Unterecheidung vcn Elexoren und Exten- 
soren Ascoli 6 ), Bourchjignon 7 ), Portig 8 ) und Fedeli ) bencbten 
uber Hamolyse durch geschutzte Silberbydrosole , wahrend 
Carl 10 ) feststellte, daB wenigstens Elektrokollargol m der Blut- 
babn nicbt hamolytisch wirkte Ascoli und Izar 11 ) bencbten 
uber Steigerung der Leberautolyse durch kolloides Silber, auch 
beobachten sie erne vermehrte Harnsaureausscheidung naoh 

!) FoA u AaaAzoTTi, Biochem Ztschr Bd. 19, S. 1 1909 
fl ) Vergl auch Kolle, Med Klin. Bd 16, S S55 1920 (Kollargol steifjert 
auch die Toleranz gegen Salvaraan) 

8 ) Gompel u Henbi, Comptes rend Bd 61, S 362 u 388. 1905, 
*) Axenfeld, Zentralbl f Physiol Bd 22, S 727 1908, 

6 ) Cobbalbtti, Gaz Op 1911, Bd 32, S 243 

6 J Ascoli, Kolloid Ztschr Bd 5, S 186 1909, Compt rend do la Soc. 
de BioL seance 13/6 190S 

7 ) BouBauiGNosr, Theses medic Pans 1907 

8 ) Pobtig, Inaug-DisB Leipzig 1909 

") Fbdbli, Arch di Pharmac experiment Bd 22, S 199 1916 
l0 ) Cael, Med Klinik, Bd 15, S 170 1919 
") Ascoli u Izah, Berlin klin Wschr 1907, Nr 4. 
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intravenoser, rektaler und oraler Zufuhr von elektnach zer- 
staubtem Silber, das mit 0,03 °/ Gelatine gesehutzt war, wahrend 
ungeschutztes kolloides Silber ohne Wirkung blieb Nach 
Pincussohn 1 ) verstarkt durcb elektrische Zerataubung dar- 
gestelltes kolloides Silber (und andere kolloide Metalle) die 
Wirkung des Trypsins Stern und Poensgen 2 ), auch Ellinger 3 ) 
studierten die Reaktion des Kollargols nut Liquor cerebrospinalis 
und glaubten etwas der Goldsolreaktion Gleichwertigea gefunden 
zu haben. 

Voiot 4 ) untersuchte das Verhalten von Kollargol undDiapargen 
beim Zusammenbrmgen nnt Salzlflsungen und Blutserum Das 
rote (un Gegensatz zu dem jetzt gewohnlich im Handel er- 
haltkchen grunen) Praparat erwies aich zu derarfcigen Ver- 
auchen als besonders geeignet, weil es seine Farben innerhaJb 
weiter Grenzen zu wechseln vermag (Vergl Kapitel X, „Farbe 
des kolloiden Silbers"!) Ohne hier auf die Bedeutung des 
Sohutzkolloides fur den Ausfall derartiger Proben naher ein- 
zugehen, seinur bemerkt, dafl man gut tut, zunachst wenigstens 
alle Farbanderungen als ein Zeichen fur die Reaktion des 
Sohutzkolloides, das kolloide Silber hmgegen nur als Indi- 
kator zu betrachten Von den dorb mitgeteilten Beobachtungen 
sei eme besonders mtereBsante erwahnt Einem Gesunden, 
der zu Immunisierungszwecken eine Aufschweinmung von 
Typhusbazillenkultur intravenOs injiziert erhielt, entnahm Voigt 
I unmittelbar vor der Injektion, II zwei Minuten nach der- 
selben und III 24 Stunden spater je eme Blutprobe und prufte 
das daraus gewonnene Serum mit Kollargol und Dispargen. 
In der von Vokjt gewahlten Versuchsanordnung (steigende 
Verdunnung des Serums mit 0,0625 prozentigem Kollargol oder 
0,04 prozentigem Dispargen) zeigten diese drei Serumproben 
deutliche Verschiedenheit unteremander Die folgende Tabelle 
gibt den Befund bei den drei Serumproben etwa 16 Stunden 
naoh dem Verdunnen mit dem Silbersol. 



*) Piscfubsohn, Biochem ZlBchr , Bd, 40, S 207 
') StbSn v. Pobnsuhn, Barhn klin. Wschr Bd 67, S 270 1920. 
«) Elunoeb, Ztschr f physio] Chem Bd 116, S 245 1921 
«) Voiot, Bioch. Ztschr Bd 96, S 248 1919. 
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Bei der Verdunnung im Verhaltnis 1 : 40 tritt das verschiedene 
Verhalten der Proben deuthch zutage, mid es durfte lohnend 
sein, diese Versuche fortzusetzen. Vorbedingung dafur ware aller- 
dmgs die absolute Gleichartigkeit der verschiedenen Chargen des 
Handelspraparates *) 

Eme weitere Moghchkeit der Verwendung von kolloidem Silber 
zu biologischen Untersuchungen schernen einige Beobachtungen 
zu erof fnen, die Voigt 2 ) kurzhch veroff entlicht bat. Bei Unter- 
suchungen uber das Verhalten eines ungesohutzten und nioht 
vollstandig ausreduzierten Silberbydrosols im Blutserum konnte 
er feststellen, daB dem mensohlicben Serum eme deuthcb redu- 
zierende Wirkung eigen ist. Legt man den niedrigsten Wert 
semer Versuchsreihe emer Berecbnung zugrunde, so muBten 
wenigstens 30 com einer 0,006°/ igen Silberoxydlosung durch 
10 com Blutserum vollstandig ausreduziert werden Es wurde 
unter Umstanden die Untersucbung auf die reduzierende Kraft 
der verscbiedenen Arten von normalem und patbologisobem Serum 
gegenuber emer Silberoxydlosung zur Cbarakterisierung derselben 
fuhren konnen 

Im Zusammenbang biermit muB eine andereTatsacbe betracbtet 
werden Aus der Tabelle XIX ersiebt man, daB bei dieser Ver- 
sucbsanordnung die Zabl der Silbersubmikronen sich mit der 
Menge des dem Silbersol zugesetzten Serums andert Es ist 
bierbei zu beaobten, daB die erbebliobe Vermebrung derselben 
bei den groBeren Serumzusatzen offenbar durcb Neubildung 
von Silberteiloben unter dem EinfluB des Serums, vielleicht 
daneben aucb durch Heranwacbsen von Amikronen bedmgt 
wird. Es ersobeint auob mcbt ungerechtfertigt, anzunebmen, 
daB durch Anlagern dieser Ag-Subnukronen die Teilchen des 
Serums oder wenigstens ein bestmimter Anteil wahrnehmbar 
gemacht werden. Bemerkenswert ersoheint auob der Urn- 
stand, daB bei emem Zusatz von 0,48 ocm Serum etwa die 
ursprunglioh in dem Sol gefundene Teilohenzahl wieder er- 

x ) Es ist die Herstellung ernes derartigen Praparates bei der Chom Fabrik 
Reisholz bei Dttsseldorf, der Herstellenn des Dispargens, bereits angeregt 
worden 

>) Voigt, Klin. WBchr Bd. 7, S 1417. 1988. 
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reicnt wird, daB aber schon bei 0,4 ccm Serum em erhebliehe 
Abfall der Teilchenzahl zu beobachten ist, der wohl auf da 
Anlagern der Sribersubmikronen unter Erscbemungen der Kc 
agulation zu erklaren ist (siebe Tabelie') Auch hier durfte 
sich. neue Wege m Anlehnung an das von Voigt 1 ) bereits fruhe 
verOffentlichte Verfahren bieten 



Tabelie XIX 



O,005°| 
Ag-Sol - 
ccm 


Serum 
ccm 


GrOfle dor 
Subnuk.ro Lien 


Farbe 
derselben 


Zabl 
derselben i 
in nun' | 


10 


0,0 


fern 


blau bis 
blaugrtln. 


12a 10" 


30 


10,0 


sehr fein, 
gleichmftHig, 
gut Bichtbar 


gelblich 


4912 10° a j 


30 


1,0 


ebenso 


grungclblicli 


G05 10° a ; 


30 


0,8 


fein, 
gut sichtbar 


grilngelblich 


320 10« 


30 


0,6 


ebenso 


ebenso 


249 10° 


30 


0,48 


ebenso 


ebenso 


154 10" 


30 


04 


kleiue und 
grobe 


blau and 
gelb 


24 10° 


30 


08 


grob 


gliinzend 
gelblich 


7,9 10° 



Ag-lonpn- 
Ueliall 




00 
0,0 

0,0 
0,0 
0,0 

0,0 



x ) Fur Versucbe zum Zweck des Charaktensierens von Scium dnrt'Ji Hi 
■stimmon der Zabl der durch kolloides Edelmetall sichtbar weidemlim Su! 
nnkronen wird man mit Vorteil emen doppelten Weg h each lei ten, irulun 
man einerseits SilberoxydlBsung mittels Serums rcduziert, buzw mclil vol 
•aUIndig ausreduziertes Sdbersol damit misclit, wie bei den Versiu hi'ii voi 
Voiot, andererseits em amikroskopiscb.es Goldhydrosol nut dem Si'nnn n 
noch zu beslimmendon VerlultmsBon mischt Man wird dabei abnlich vet 
iabren mOssen, wie VoiaT L c angibt Neben oiner gewiSBen Erfaluiiriir in 
ultramikroskopiscben Teilchenzfiblen ist nur erne Gleiehmafiiglccil dci Lu 
sungen bezw Sole erlordcriich, um eine Bereiclierung unaorer KenntniHHu au 
-diesem Gebiet zu ermoglichen. 

*) Die VerdOnnung durch das Serum ist aufier Acht gdassen. 
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Der Beemflussung des Blutbildes und des retikulaendothebalen 
Gewebes duroh kolloides Silber sind zahlreiche Untersuchungen 
gewidmet, sovonAcHARDu Weil 1 ), Bourguignon 2 ), v. Dungern 3 ), 
Tscha&chin 4 ), Kiyono 5 ), Nissen 8 ), Petroff 7 ), Gehm 8 ), Saxl u Do- 
nath 9 ) u. a In einzelnen Arbeiten z B von Gross u O'Connor 10 ) 
wird aucb auf das Scbutzkolloid hingewiesen und Nissen 11 ) hat 
in einer beaohtenswerten Untersuohung aiob eingehend mit der 
Bedentung desselben fur das Studium dieser Prage besohaftigt. 
Er bestatigt die von anderer Seite gemachten Beobaohtungen, 
dafl artfremde Eiweiflstoffe und kolloide Metalle, die solohe ent- 
balten, emmal intravenos mjiziert, zunachst Leukopenie und 
dann Hyperleukozytose erzeugen, und fand welter, daJJ mehr- 
malige Injektaon von Sohutzkolloiden das Blutbild je nach ibrer 
Herkunft verschieden beeinflussen Wahrend die wiederholte In- 
jektion von proteinkorperartigem Scbutzkolloid allem erne aus- 
gesprochene Lymphozytose zur Folge hatte, so verursaohte bei 
gleicher Zufuhr das Gummi arabicum erne deuthcbe Vermehrung 
der Megakaryozyten, lrgendeine dauernde Veranderung des 
Blutbildes konnte weder das euie nocb das andere berbeifuhren. 
Dagegen beobacbtete er nach mehrmahger intravenoser Injektion 
von Elektrokollargol eine langerdauernde — vorwiegend poly- 
nukleare — Leukozytose als Polgeerschemung Auf Grund dieser 
Erfahrung halt er eine Einwirkung der Silberkomponente fur 
erwiesen Boettner 12 ) glaubt, dem Scbutzkolloid bei der thera- 
peutaschen Verwendung des Kollargols eine besondere Bedeu- 



l ) Aohaed u Weil, Comptes rend Bd 62, S 93. 1907 

•) BOURQUIGNON I C 6 

8 ) v. Dungebn, Arch, f klm Med Bd 91, Heft 3 u. 4 1907 

*) TscnASOHiN, Fol. haematol Bd 17, S 315 1914 

») Kiyono, ebenda Bd 18, S 153 1914 

") Nisshn, Klin WRchr Bd 1, S 198S 1922 

') Pethoff, Ztachr f exper Med Bd 42, S 242. 1924 

') Ghiim, Inaug-Diss. Munchen 1913 

°) Saxl u Donatii, Klin Wschr Bd 3, S 1397. 1924 
10 ) Gboss b O'Connor, Arch f exper Path. u. Pharm Bd 64, S 456 
1911. 

") Nissen, Ztachr f oxper Med Bd 28, S. 193 1922 
is) Bohttnhr, MUnch med Wschr Bd. 67, S 341. 1920 

Volgt, KoHoidforsohung 7 
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tung beimeBsen zu sollen, nach semen Beobachtungen loste es 
gennge anaphylaktische Erschemungen aus (das gleiche benchtet 
auch Citron 1 ) Bei spateren Untersuchungen traten keinerlei 
anaphylaktische Wirkungen zutage, und Boettner 2 ) konnte 
eine ausgesprochene Verschiedenheit zwiachen den Schutzkollo- 
lden der beiden Ohargen von Kollargol feststellen Auch Diet- 
rich 3 ) und Voigt 4 ) konnten keinen Anhalt fur erne besondere 
Wirkeamkeit des Schutzkolloides finden Eine andere Frage ist 
es naturlioh, ob durch die Vereinigung von kolloidem Silber nut 
einem Schutzkolloid nicht Wirkungen erzielt werden konnen, 
welche den remen Ag-Submikronen nicht zukommen Es ist hier 
an die Beobachtung von Ascoli und Izar 5 ) zu erinnern, welche 
eine erhebkche Steigerung der Harnsaureausscheidung nach m- 
travenoser, ja auch nach rektaler und oraler Zufuhr ernes mrb 
0,03 °/ iger Gelatine geschutzten Silberhydroaols feststellten, wah- 
rend dasselbe ohne Gelatmezusatz vollstandig wirkungslos bheb 
Erheblich verwickelter hegen die Verhaltmsse, wenn em Handels- 
praparat von kolloidem Silber mit einem zweiten Schutzkolloid 
zusammengebracht Eigenschaften aufweist, die es fruher nicht 
besafi Nach den Versuchen von Assmann e ) wirkt weder Kollar- 
gol noch Lysargin lrgendwie desinfizierend auf den Darminhalt 
ein, versetzt man aber erne solche Losung mit dem offizmellen 
Mucilago gummi arabici un Verhaltnis von 1.4, so bewirken sie 
mnerhalb bestimmter Zeit erne ganz erhebliche Vei-mmdening der 
Darmbakterien Seyderhelm ') beobachtete, daB nach Klysmen 
von Dispargen und von Kollargol lm Blut nur dann Silberultra- 
mikronen nachzuweisen waren, wenn diesen Praparaten vorher 
Gummi arabicum-Losung zugesetzt worden war (NB . Ob das Silber 
auch in anderer Eorm aufgenommen werden kann, ist bisher 
m W nicht unteraucht worden ) Hiermit m Zusammenhang ste- 



Citbon, Dtsch raed Wschr Bd 67, S 366. 1920 

a J Boettneh, Zentralbl f Gyn Nr 19, Bd 46, S 760 1922 

») Dihtbioit, ebenda Bd 46, Nr 46 1921 

*) Voiqt, ebenda Bd 46, Nr 16 1922 

a ) Abooli u Izab 1 c 10 

°) AaaMANN, Ztschr f Tiermed Bd 15, S 121 1907 

7 ) Se-stdbebblm, Persfinl Mitteilungen 



Meilizimsck-BiulugischeB 99 

hende Beobachtungen von Voiut l ) finden sich in dem Abschnitt 
„Schadigungen durch kolloides Silber". 

Es muB hier daran ennnert werden, daQ die Vorgange bei 
der Darstellung geschutzter Silberhydrosole durob Reduktion, 
wie aucb durch Zerstaubung in Gegenwart eines Schutzkolloides 
uberhaupt noch nicbt naher untersucht worden sind Ebenso 
smd wir vollkommen lm unklaren uber die feineren Vorgange 
beim Zusammentreffen der Partikelchen emes gescbutzten kol- 
loiden Silbers nut anderen organischen Kolloiden, wie wir sie 
etwa im Saugetierorganismus finden. 

Die Katalyse durcb kolloides Silber ist noch wenig studiert 
worden Schade 2 ) konnte feststellen, dafi Kollargol nocb m 
emer Verdunnung von 1 60000 deutlich katalytiacb wirkt, 
Ghosh und O'Connor 3 ) beobaohteten, daB Kollargol im Frosch- 
versuch Curare und Strychnin mehr oder weniger unwirksam 
zu macben vermochte, auch Grumme 1 ) rechnet mit der Fahig- 
keit des kolloiden Silbers, Toxine im KOrper zu adsorbieren, 
ebenso spncht Mahnert 5 ) dem kolloiden Silber die Fahig- 
keit zu, im Organismus katalytisch zu wirken und stutzt sicb 
dabei auf Beobachtungen von gesteigerter N-Ausscheidung 
im Unn nach Injektionsbehandlung Auffallend ist allerdrngs, 
daQ L:ar b ) und Ascoli mit Izar 7 ) zusammen bei ihren Ver- 
suohen fur kolloides Platin und kolloides Silber etwa die 
gleiche katalytische Wirkung fanden, wahrend sonst das Platin 
ein erhebhch hoheres katalytasches Vermogen besitzt als das 
Silber. 

Die Untersuchungen uber erne Desmfektionswirkung des 
geschutzten kolloiden Silbers weichen m ihren Resultaten er- 
hebhch voneinander ab. Schlossmann 8 ) fand das Kollargol 

l ) Voigt, Ztschr. J! exper Med 

») SciiADB, Med. Khnik. Bd 4, S 16. 190S 

8 ) GBOBH U O'CONNOB I c 23 

') Gbummh, Zenlralbl. f Gyn Bd 47, Nr. 22 1923 

•) Mahnhbt, Arch. f. Gyn Bd 116, S 98. 1923 

") Izar, Ztschr f klin Med Bd 88, S. 471 1909 

') Asoou u Izab- 1. o 10. 

") Schlossmann, Therap Monatsh Bd. 13, S. 278. 1899 

7* 
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(1899) an Desinfektionakraffc dem Subhmat uberlegen, Crookes 1 ) 
erklarte, ea gabe kem Baktenum, das nioht von Kollargol in 
einer Verdunnung von 1 2000 lnnerhalb von 6 Minuten ab- 
getotet wurde Torraca 3 ) konnte durob Behandlung mit kol- 
loidem Silber den Verlauf einer kunathohen Milzbrandinfektion 
bei Meersehwernchen vielfach gunatig beeinflueaen. Andere 
Autoren konnten nur eine recht germge Desmiektionskraft 
beim kolloiden Silber feBtstellen, wohl aber eme sehr betracht- 
liob entwioklungahemmende Wirkung beobaohten, z. B. Cohn 3 ), 
Schmidt 4 ), Bernhardt 6 ) uiuIMahnert 9 ) Auch die Verminderung 
der Zahl der Darmbaktenen, die Assmann 7 ) naeh Darreiehung 
von kolloidem gesohutzten Silber beobachtete, ist offenbar 
auf erne starke Beeintraobtigung des Wacbstums zuruckzu- 
fubren Wie weit bei der deainfizierenden reap, waohstums- 
hemmenden Wirkung dea kolloiden SilberB das Ag-Ion erne 
Bolle spielt, haben die oben angefuhrten Autoren nioht unter- 
aucht, doob lafit aich die Beteibgung von Silber-Ionen dabei 
wohl auf mdirekte Weise wahrschemkch machen, denn die 
Angaben uber die starke Deainfektionawirkung (vgl. Schloss- 
mann 8 ) stammen vielfaoh aus einer Zeit, wo eme mtensive 
Bemigung der gesohutzten Silberpraparate durch Dialyae noch 
nicht geubt wurde Mit Untersuchungen uber den Gehalt 
derartagen kolloiden Silbers an Ag-Ionen hat aich eingehender 
erat Paul 9 ) 1912 beachafbigt. Er kam zu dem SchluB, da8 
keimtotend und wachstumhemmend nur mit Silbenonen oder 
komplexen Silberverbmdungen verunreirugte Silberhydrosole 
wirken; dies ateht in tJberemstunmung zu den bereits fruher 



1 Ceookbs, Chem News Bd 109, S 217 1914 

3 J Tobbaoa, Pathol Bd 6, S 247 1913 

a ) Cohn, Zentralbl f Baktenol Bd 32, S, 732 1902 

*) Sohmidt, Dtsche med Wschr Bd 29, S 259 1903 

«) Bebuhajldt, Zentralbl f Baktenol. Bd 85, S 46 1921 

8 ) Mahnbet 1 c 36 

7 ) Absimatto 1 c 30 

8 ) SoHLosawAtra 1 c 39 

8 ) Pato, Ztschr f Elektrochemie Bd 18, S 621 und Mttnch med Wschr. 
Bd. 69, S 1346 1912 
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von Kkoenig und Paul 1 ) gemaehten Beobachtungen, daB atark 
diSBOziierfce Silbersalze eine starke, komplexe Silbertmlze da- 
gegen eme ungleich viel schwachere Wirkung ausuben. ]n der 
dem PAULsehen Bericht in der 19. Hauptversamnilung der 
Dtsoh BuNSEN-Geaellschaft folgenden Diakussion bemerkt V. 
HenRi 8 ), dafi er unter anderem duroh elektrische Zerstaubung 
dargestellten, Praparate von kolloidem Silber init eniem Hohr 
hohen Gehalt an Silbenonen — bia zu s /„ des gesamten Ag- 
Gehaltes! — gefunden hat. Die Untersuchungen von J'aui, 
sind spater von semen Schulern fortgefuhrt (siehe- Smn.KK und 
Thie&senhusen a. a. O. 1 ) und es gelang Scjhuii-, und Zwkikki, 3 ) 
nachzuweisen, dafl nach. mfcravenflsen Injektionen von g<>- 
schutztem kolloiden Silber unabhangig von der Mengo den 
mjizierten Silbers mi defibrinierten Blute, wie auch ini Serum 
unmer eme Ag-Ionenkonzentration von etwa 3 •ID -8 bostt'ht 
Nach. emer Beobachtung von Voiot*) konnte mi DauorverHuoh 
Silber rm Blut quantitativ nachgewiesen werden, Heme Mengo 
betrug 0,014 °/ des Trockengewichtes, wieviel da von aid Ag- 
Ion urspninglich vorhanden war, konnte nicht enmttolt werdon. 
Sollten sich. diese Beobachtungen befitatigen, ho muflte ph 
moghch sein, im Btromenden Blute eine Ag-Ionenkonzentration 
zu unterhalten, die bereits einen wachstumhemmenden Ein- 
fluB auf Baktenen ausuben konnte Hierfur konnten dio 
Silberablagerungen m den versohiedenen Organen von Bodeu- 
tung sein. Die ersten Beobachtungen uber dicno vitale Spi v i- 
cherung stammen wohl von Coiin d ) fur die mtravonose Injek- 
tion und von Decker 8 ) fur die rektale Anwendung von ge- 
schutztem kolloiden Silber Diesen wie den zunachst folgen- 
den Untersuchungen haftete ]edoch em erhebhcher Mangel an, 
weil der chemische quantitative NachwoiH fast nur in dor 

') KnoHNiau Paul, Ztschr L Hygiene u Mekls -Krankli Bel 25, S. 48. IHU7. 

s) V Hunbi, Ztaclir t. ElektrocLeimo Bel 18, S 029 1912 

8 ) SoHLHm u ZwiairuL, Ztachr. t Hygiene u Intokts -Krank. Hil 10:2, 
S 404 1934 

') Voiot, Biochem Ztschr Bd 63, S. 417 1914. 

°) Coiin, Inaug Diss Kbmgsix'i'K 1902 u BeiLr, •/. putlwJ. AnuL u. ull«etii. 
Pathol Bd. 36, H 1 1904 

°) Dhckek, Inaug Digs Bonn 1910 



102 Kapitel XIII 

Leber mOglich war und auoh der mikroskopische nicht in alien 
Organen gelang, wo man spater Silberablagerungen fand, well 
die femeren Niederschlage bei der gewOhnlichen Betraehtung 
im duxcbiallenden Lichte dem Auge entgingen Ausgehend von 
den Erf ahrungen bei der Untersuahung von Metallhydrosolen im 
Ultraniikroskop, wie sie in der Einleitung (S. 4) skizziert worden 



Abbildung 1. 

Dunkelfeldaufnahme vitale Speicherung im Epithel der Harnkand.lcb.en kurz nach 

intrav Injektion von Kollargol 

Bind, hat Voigt ') systematische Versuche angestellt um auoh 
solche Metallniederschlage im. Gewebe sichtbar zu machen, welche 
sieb. der gewohnlichen mikroskopischen Untersuchung entziehen 
(Abb 1 — 5) Eb gelang Voigt auf diese Weise einen Uberbliok 

») Voigt, Dtsch mod. Wschr Nr. 10 19H und Bioohem Ztschr. Bd 03, 
S 409 1914, Bd 65, S 477 1915, Bd 73, S 211 1916 und Virchows Archiv 
Bd 257, S 851 1925 
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uber die Verfceilung des kolloiden Sdbers lm Saugetierorgains- 
nius zu gewuinen Er konnte von den zunachst benutzten 
ziemhch hohen Doaen zu erhebkch genngeren heruntergehen 
und bekam dennoch durchaus emdeutige Bilder, indem er Hioh 
der mikrochemiBchen Prufung der Niederschlage in den Gewebs- 
schnitten bediente, urn zu bestimmen, ob sie durch Silber ver- 
ursacht seien Voigt konnte feststellen, daJ3 kolloides Silber 



Abbildung 2 

Dunkelieldaufnahme Silberablagerung in der Membrana propria dor IlarnkamUichen 

ira Dauerysrsuch 10 Tage nach iter letzten intrav. Injektion von Knliargol. 

nacb. Injektion — mochte sie nun intramuBkular, intraperitoneal 
oder intr&venoB erfolgt seni — hauptsachlich in Leber, Milz 
und Knoohenmark (Abb. 3), ferner auch in Niere, Nebenniere 
und Lunge gespeiohert wird, Naoh emer Beihe von Tagen ist 
dann erne deutliohe Versohiebung in der Verteilung des Silbers 
zu beobaohten In Leber und Lunge begmnt ein Toil derjeni- 
gen Zellen, in denen das Silber ursprunghoh. gespeiohert war, 
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mobil zu warden und aJs Wanderzellen das Silber abzuschleppen. 
Ob es sich hierbei auBSchheflhch urn einen EhminationsprozeB 
handelt, konnte Voigt nicbt feststellen. Gewisse Beobachtungen 
schemen darauf hinzudeuten, daB ein Teil der Silbernieder- 
schlage lm Zuatand femerer Zerteilung wieder im Korper zir- 
kuhert, wobei zunachst die Frage off en bleibt, ob es nun als 
Losung oder als Kolloid auftntt Die Abbildnngen 1 und 2 



Abbildung 3 

Dunkelfeldaufnalime, welche die vitale SpeichemnR von Silber 

im Knochenmark nach mtrav Injektion zeigt. 

zeigen die Veranderung der Ablagerungen m der Niere. Die 
kurz nach der mtravenOsen Injektion im Epithel der Harn- 
kanalchen auftretenden Silberniederschlage (Abb 1) smd im 
Dauerversuch etwa 10 Tage nach der letzten Injektion ver- 
achwunden, dafur erscheint die Membrana propria der Harn- 
kanalchen nut fematen Silbermederschlagen impragniert (Abb 2). 
Es muB hier auch daran ermnert werden, daB Riemer und Kino 
(S 110) bei Argyrie nach langdauemder Darreichnng von Ar- 
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Abbildung 4. 



Abbildung 5 

Dunkelfeldaufnahme bei schwaclier (Abb i) uiul atarker (Abb 0) VergrOfle- 

rung zeigt Sdberaiederschl&ge, die neben den. Sternzellen dor Leber sich 

aus gelOstem Silber unter dem reduzierenden Einflufl des Fixationsmittels 

(Formol) gebildet haben (Kollargol + protalbmsaurem Natrium.) 
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gentum iutr. per os ebenfalls eine derartige Impragnierung fan- 
den, man wird hier den gleichen Vorgang annehmen mussen 

Neuerdings benchtet Sterkin (Biochem. Ztschr Bd 199, 
S. 398. 1928), daB er naoh Injektion relativ grower Mengen 
von Solargentum Squibb ein Wiederauffcreten des Subers ini 
Blute beobaohtet hat, nachdem 6B zunaohst daraus verschwun- 
den war Der quantitative Nachweis des gespeicherten Silbers 
gelang bei diesen Versuchen nur dann, wenn mit sehr groBen 
Mengen kolloiden Silbers gearbeitet wurde Beim Studium 
der Verteilung mi Organismus wurde auf den EinfluB des 
Schutzkolloides nicht geachtet, daB dieses aber nicbt ohne 
Wirkung bleiben muB, geht aus Beobachtungen hervor, die 
gesondert mitgeteilt worden sind (vgl Kap XIV, S. 110 uber 
Sohadigungen') Aucb hier sei — ebe wir uns zur 
Bespreehung der therapeutischen Anwendung des kolloiden 
Silbers wenden, — nochmals darauf hmgewiesen, daB nicht 
nur die verschiedenen Handelspraparate voneinander verschieden 
smd, sondern daB ein geschutztes kolloideg Silber an sich schon 
mohts Einheitbches darstellt (vgl Kap VII, S 38 iiber „ Ge- 
schutztes kolloides Silber'") 

Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung hervorgeht, sind 
die biologischen und anatomischen Untersuchungen uber Wir- 
kung und Schicksal des geschutzten kolloiden Silbers un Sauge- 
tierorganismus noch keineswegs aoweit gediehen, daB erne exakte 
Grundlage fur seuie therapeutische Verwendung gegeben ware 
Aus den Erfolgen der Behandlung mit kolloidem Silber aber 
eine solche Grundlage zu schaffen, ist eine fast unlflsbare Auf- 
gabe, denn hier wirken sich nicht nur alle bereits geschilderten 
Eigentumlichkeiten des geschutzten kolloiden Silbers aus, sondern 
man muB damit rechnen, daB das Reagieren der emzelnen 
Kranken auf diese Behandlung durch Faktoren bestimmt wird, 
die wir nicht kennen oder wenigsten nicht in lhrer Tragweite 
ubersehen kOnnen. Und schheBlich darf man das ,,Post hoc, 
ergo propter hoc" doch erst dann gelten lassen, wenn man sioh 
„per exclusionenr' von seiner Richtigkeit uberzeugt hat. Das 
Recht, die therapeutische Anwendung des kolloiden Silbers an- 
zuraten, folgt aus der Tatsache, daB die Zahl der m der um- 
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fangreichen Literatur berichteten Erfolge sehr groB ist, wahrend 
man Schadigungen nur in ganz vereinzelten Fallen beobachtet 
hat, und daB hier auch teohnische Febler nicht nut BeBtimmt- 
heit auBgesohlossen warden kflnnen. Aub der Flut der hierher 
gehorenden Literatur kflnnen nur ganz wenige Pubhkationen 
herauBgegnffen werden, lm ubngen muB auf die unifangreiohe 
Literatur der Firma v Heyden, Radebeul, verwiesen werden 
WegenBemer OberflacbenwirkungempfiehltScHORN 1 ) erne 6°/ ige 
KollargolloBung und -aalbe fur die Augenheilkunde, Boettner 2 ) 
rat zur Vorbeugung von Schnupfenerkrankungen 1 — 2 Tropfen 
einer 2 °/ lgen KollargollOsung m die Nase und in* den Kon- 
]unktivalaack zu traufeln, aucb. Kamnitzer 3 ) und Werler 4 ) rub- 
men lhre deamfizierende und dabei reizloae Wirkung. Bei Zy- 
stitis fullte Trebing 8 ) 100 ccm emer l°/ igen KollargollOsung 
m die Blaae und beobachtete achnelle Beseerung, Jelke 6 ) goB 
nach Laparotomie 30 — 60 ccm emer 2 °/ lgen KollargollOsung 
m die Bauchhflhle und sah gute Erfolge (bier mag neben der 
lokalen auoh eine Wirkung auf den ganzen Organismus mit in 
Frage kommen, da Voigt 7 ) naobgewiesen bat, daB Kollargol 
von dem Peritoneum leicht aufgenommen und dann in der 
ublichen Weise daa Silber in den versohiedenen Organen ge- 
speicbert wird). Praetorius 8 ) sab naoh Injekiaon von 6 — 10 ccm 
einer 20 °/ lgen Kollargollosung m die Harnblase selbst ziemboh 
groBe Papillome nekrotiscb werden und sich abstoBen. Ob 
hier auBer Ag-Ionen noob andere Faktoren wirksam sind, laBt 
sich zunachst nicht entsoheiden Durch Kollargolealbe u a. 
auf den Gesamtorganismus einzuwirken, wird ]etzt kaum noob 
versucht, fruher war dieae AnwendungBform sehr behebt, vgl. 
Netter 9 ). DaB unter Umstanden auoh so erne sehr intensive 

J ) Sciioun, Dtsche mad. Wschr. Bd 46, S. 826 1919 

s ) BourTNim, Munch med Wschr. Bd G8, S 876 u 1283 1921 

8 j Kamnitzhr, Therapie d Gegenwart Bd. 63, S 80. 1922 

4 ) Whhlmr, Med Khmk Bd 14, S 268. 1918. 

8 1 TnioiiiNa, Med Klinik Bd 9, S 1736 1913 

' i JT3LKE, ebenda Bd 9, S. 1660 1918 

7 ) VoiaT, Biochem Ztsehr Bd 73, S 211 1916 

8 1 PiUBTonms, Med Khmk. Bd 12 1916 

") Nuttbh, Bull de la. Society med des hflpitaux de Pans Nr. 37. 1902. 
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Wirkung zu erzielen ist, beweiaen die Versuche von Bamber- 
ger 1 ), der durch wiederholte Emreibungen mit Kollargol- 
salbe semen Versuchstieren (Kaonnohen) so schwere Schadigungen 
zufugte, dafi aie bis auf einea denselben erlagen Wie diese 
Wirkung zustande kommt, ist nicht untersucht worden und 
fur die Behandlung mit Klystieren von kolloidem Silber gilt 
wohl daa namkche Aua den Versuohen von Decker 2 ) geht 
hervor, daB man nach Kollargolklystieren beim Kanmohen 
Silber m Leber, Nieren, Lungen und Blut finden kann, doch 
darf man diese Erfahrung mcht obne weiteres auf den Mensohen 
ubertragen*, da der Karonchendarm sich als besonders durch- 
lassig erwzesen hat Wenn nun Loebl 3 ), Seidel 4 ) Bendiu 5 ) 
u a uber zahlreiche Eriolge mit Kollargolklystieren beriobten, 
so muB man annehmen, daB das Silber vielleicht noch auf 
andere Weise, vielleicht gelfist, aufgenommen werden kann, 
erne Reduktion un Orgamamus ware dann spater erfolgt. Bei 
den subkutanen und intramuskularen Injektionen schemen die 
Verhaltmsse ahnhch zu hegen (Voigt 8 ), doch hat die Erfahrung 
gelehrt, dafi fur diese Anwendungsform nicht alle Praparate 
in gleicher Weise geeignet smd Untersuchungen uber diese 
Frage smd noch nicht angestellt worden, es schemt aber fur 
die Bekommlichkeit das Schutzkolloid von Bedeutung zu sem, 
da die Empfehlung der subkutanen und mtramuskularen In- 
jektion von franzOsischen Autoren ausgeht und diese vorzugs- 
weise mit Grummi arabicum geschutzte Silberhydrosole verwen* 
deten Die verbreitetste Anwendungsform stellt aber die mtra- 
venose Injektaon dar Wahrend man fruher unter Verkennung 
dea Wesens dee kolloiden Silbers nach dem Motto handelte- 
„Viel hilft viel 1 '' und vor Dosen von 50 ]a 100 com emer 
2 °/ igen Kollargollosung mcht zuruckschreckte, ist man jetzt 
zu erhebhch niedngeren Mengen ubergegangen, ohne daB die 



J ) BAMBHEamn, Inaug Diss Wiirzburg 1902 

! ) Dhokbb 1 c 54 

') Loubl, Therapie d Gegenwart Bd 45, S 152 1904 

') Sbidbl, Dtsche med Wschr Bd 34, S 1342 1908 

s ) Bendio, Med Khmk Bd 4, S 1305 1908 

•) Voiqt, Biochem Ztschr Bd 73, S 211 191G 
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ErfoJge schlechter geworden waren. In der Hoffnung, die 
„Stenlisatio magna" mit dem kolloiden Silber erzielen zu 
k6nnen, hat man es bei alien Arfcen von Infektaonen angewen- 
det, so daB sich eine Aufzahlung erubrigfc Da nun bei fast 
alien Erkrankungen gute, zum Teil verbluffende Erfolge beob- 
achtet worden sind, so muB man annehmen, daB erne leiatungs- 
steigernde Wirkung der verwendeten Praparate ernen erheb- 
llchen Anted an diesen hat Doch scheint die Folgerung ab- 
wegig, daB dem Sdber als solchem uberhaupt kem Anted zu- 
kame Neben den oben mitgetedten Erfahrungen schemt vor 
allem die Tatsache hiergegen zu sprechen, daB v Notthafft 1 ) 
und Lenzmann 2 ) bei der Behandlung der menschhoben Syphi- 
lis mit Kollargol ahnliche Erfolge erzielten, wie mit Quecksilberj 
nachdem bereits vorher Kolle und Ritz 3 ) das gleiche bei der 
Kaninchensyphuis beobachtet hatten Es wird erne lohnende 
Aufgabe sem, durch Versuche mit wohl charaktensierten un- 
geschutzten wie gesohutzten Silberhydrosolen AufschluB uber 
die Wirkungsweise des kolloiden Silbers lm Organismus zu 
schaffen 

i) v Notthafpt, Dennath Wschr Bd 68, S 385. 1919. 
8 1 Lbnzmann, Dtscbo med Wschr Bd 46, S 992. 1920. 
») Kolld u Ritz, ebenda Bd 45, S 481 1919 
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Schadigungeu diireh kolloldes Silver. 

In den Verbff entlichungen uber biologische und therapeutische 
Versuche mit kolloidem Silber nnden sich hie nnd da MitteiLungen 
uber Schadigungen durch dieses, es ist aber auffallenderweise 
noch niemals der Versuch gemacht worden, die Ursache dafur 
festzustellen Daraus ergibt sich wiederum eine erhebliche Luoke 
m unseren Kenntnissen des kolloiden Silbers, um so mehr als 
der Tod derVersuchstiere bei ganz verschiedenenVersuchsanord- 
nungen beobaohtet worden ist. (Die Ealle von Argyrie oder 
Tod beim Menschen mussen waiter tinten gesondert betrachtet 
werden, da bier m E. besondere Eehler vorliegen, dooh hatte 
auch diesen durch emgehendes Studium der Giftwirkung des 
kolloiden Silbers wohl vorgebeugt werden kttnnen.) 

In den Mitteilungen von Gompel und Henri 1 ) wird erwahnt, 
daB ein Kaninchen nach subkutaner Injektion ernes durch elek- 
tnsche Zerstaubung gewonnenen Silberhydrosoles eingegangen 
ist. Bei den Versuchen von J Bourgnignon 2 ) starben nach sub- 
kutaner Injektion klemer Dosen (1 — 2 com) von Elektrargol von 
sechs Meerschwemchen ems, von durch Zerstaubung selbstprapa- 
nertem kolloiden geschutzten Silber von vier Tieren zweij und 
bei nioht stabilisiertem von sieben Tieren vier Portig 8 ) hat 
bei seinen Versuchen mitlYoschen diesen kleme Dosen von (aller- 
dings4°/ ) Kollargol in den Lymphsack nrjiziert. Etwa 10 Tage 
spater beobaohtete er den Begirm von Lahmungserscheinungen, 
spater zeigte sich Neigung zu tetanischen Krampf en und nach wei- 
teren Tagen bisWoohen gingen dieTiere unter Lahmungserschei- 
nungen em Bei dem Dauerversuch mit einem Kaninchen trat der 



*) Gompel u. Hbnui, Compt rend, de la boo. Biol T 61, 488 (1906), 1B88 
(1908) 

') BoTraauiGNON-, These de Paris 1908 Presse mSd. 1907 
8 ) Poetio, Inaug Diss Leipzig 1909 
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Tod erst nach einer Reihe von Monaten em und kann mcht mit 
Bestimmtheit auf eine Giftwirkung des kolloiden Silbers zuruck- 
gefuhrt werden. Gross und O'Connor 1 ) beobachteten die gleichen 
Wukungen bei Froschen bei der Verwendung von Kollargol. 
DaBbisherkeineSubervergiftungbeimWarmbluternaohKollargol- 
zufuhr beobachtet sei, erklaren sie damit, daB bei diesen das 
Kollargol durch die schnell einsetzende Leukozytose aus der 
Zrrkulation beaeitigt werde und wahrsoheinhch mcht wieder m 
Losung ubergehe Sciilee undZwEiFEL 2 ) beobachteten bei zwei 
Versuohstieren den Tod wenige Minuten nach der intravenosen 
Injektion von Kollargol. Leider haben auch sie ihre Unter- 
suchungen mcht darauf ausgedehnt, was den Tod dieser Tiere 
herbeigefuhrt hat, auch sind die Angaben uber die Versuchs- 
anordnung und die Obduktionsbefunde so knapp gehalten, daB 
man die Versuche mcht auswerten, ja selbst die daraus gezogenen 
Schliisse nioht auf lhre Richtigkeit hm nachprufen kann, doch 
hegt es nahe, das Uberschwemmen des Organismus mit 4°/ iger 
Kollargolldsung als Todesursaohe anzunehmen, denn das erne 
Versuchstier erhielt bei 460 g Lebendgewicht 69,2 mg Silber 
mjiziert, das andere auf 600 g 177,6 mg Sterkin 8 ) sah nach 
Injektion von lO^iger Solargentumlosung (Squibb) von 9 Hun- 
den 6 eingehen, davon 3 naoh emmahger Injektion emer aller- 
dmgs recht grofien Menge. Leider ist auch hier wiede*r nichts 
uber die Todesursaohe mitgeteilt, es fehlt auch die Angabe, 
m welchen Zeitraumen die Injektionen wiederholt worden smd. 
Bamberger 4 ) sah nach taghoh wiederholten Emreibungen mit 
Kollargolsalbe alle Versuchstiere biB auf ernes eingehen. 

Diesen Beobachtungen steht eine Anzahl von Versuchen gegen- 
uber, die fur die geringe Gefahrkchkeit des kolloiden geschutzten 
Silbers zu spreohen schemen. Das Bindeglied dazu durfte eine 
interessante Mitteilung von Foa und Aggazotti 3 ) darstellen, sie 

x ) Gboss u O'Connob, Arch exp. Pharm Bd 46, S. 45B 1911 
■) Scm/Bra u. ZwanfEL, Ztschr. 1 Hyg u Infekt -Krankh Bd 102, S. 454 1924 
a ) Sthekin, Biochem Ztschr Bd 199, S. 396 1928 
') Bambdbgbb, Inaug Dissert Wtlrzburg 1902. 

») Foi. u Aoqazotti, I dalla R. Acad di Med Tonne- Bd 13 1907. 
Arch itaL di Biol. Bd 49, S 300 1908, Bioch. Ztschr Bd. 19, S 1 1909 
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fanden, d&B man durch allmahlich.es Steigern der injizierten 
Menge kolloiden Silbers die Toleranz dafur so weit steigern konnte, 
daB mehr als das Doppelte der todlichen Doeis — von lhnen mit 
1 com auf 100 g Lebendgewicht festgestellt — anstandslos vertra- 
gen wird. Uber das Zustandekommen der Giftwixkung erfahrt 
man niohts, als daB sie bei Katzen und Hunden 1m Gegensatz 
zu Kaninohen mit Erscheinungen des Lungenodems einhergeht. 
Gompel und V. Henri 1 ) haben 1 — 2 ccm durch elektrische 
Zerstaubung gewonnenes kolloides Silber Meerschwemchen wah- 
rend zweier Monate tagkch subkutan injizierb ohne lrgendwelche 
Beemtraohtigung des Befmdens der Tiere zu beobachten, ebenso 
verfcrug ein Kanmchen 8 — 10 ccm desselben Hydrosols intravenos 
taghch durch 10 Tage hmdurch anstandslos Diese Beobach- 
tungen stehen zu den oben mitgeteilten Schadigungen in 
Widerspruoh, der sich infolge Fehlens genauer Aagaben moht 
erklaren laBt Da die franzosischen Autoren vorzugsweise mit 
dem franzosischen Elektrargol gearbeitet haben, schemt es er- 
laubt, anzunehmen, dafi sie sich dieses Praparates auoh in den 
Fallen bedient haben, wo sie keuie weitere Bezeichnung als , , Argent 
colloidal" gebrauchen In den meisten franzosischen Mrtteilungen 
vermiBt man die Angabe der Konzentration des verwendeten 
Silberhydrosols, wir werden nicht fehlgehen, wenn wir sie mit 
0,2 — 0,25 °/ annehmen, me es fur das Elektrargol z Zt besthnmt 
worden ist, und die in com gemachten Angaben danach um- 
rechnen. Beaohtenswert erscheinen weiterMitteilungen vonFoA und 
Aggazotti, die nach intravenoser Injektion von 1 com 0,26 °/ lgen 
Kollargollosung auf 100 g Korpergewicht keine erhebhohe Soha- 
digung der Versuchstiere beobachteten Petroff *) injizierte semen 
Versuchstieren intravenos in mehreren Sitzungen 0, 1 33 g Kollargol 
und beobachtete sie bie 180 Tage nach der letzten Injektaon; er 
konnte jedoch bei keinem von lhnen irgendeine Beemtraohtigung 
des Gesundheitszustandes wahrnehmen Aus den Mitteilungen 
von Cohn 3 ) „tTber den antiseptischen Wert des Argentum col- 



*) Gomphl u EtfflNBI: 1 o 

») Phtsopf, Ztschr f exp Med. 1924 Bd 42, S 242, Klin. Wschr. 1924. 
Nr 36 

») Corar, Zentralbl I Baktenol Bd 32, S 732 1902 
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loiclaie" ersieht man, daB selbst so groBe Gaben, wie l,0gKol- 
largol auf 2 kg ja sogar auf 1 kg Tier von semen Versuchskaninchen 
bis zur Tfttung naoh etwa oiner Stunde anstandsloB vertragen 
wurden Da der Tod der Versuchstiere in vielen Fallen m kiirze- 
ster Zeit nach der Injektion beschrieben worden 1st, kann man 
das Ausbleiben ausgesprochener StOrungen innerhalb der ersten 
Stunde nach der Injektion ja schon fur emen Beweis von Un- 
schadlichkeit gelten lassen Doch muB darauf hmgewiesen werden, 
daB erstens eme Schadigung im Verlauf der naohsten 24 Stundon 
nicht auszuschheBen ist, andereraeits die eingehende mikrosko- 
pische Untersuchung auf Organveranderung fehlt. Wenn man 
versuoht, eme Erklarung fur die so auBerordentlioh widersprechon- 
den Angaben zu fmden, so muB man immer wieder bedaueru, 
daB die meisten Autoren es unterlassen haben, Genaueres liber 
die von lhnen verwendeten Praparate mitzuteilen. Bei Coiin fmden 
wir allerdings die Angabe, daB sem Kollargol nicht vollstandig 
ldslich. gewesen sei und er berecb.net auch den wirklichen Silber- 
gehalt des von ihm injizierten Hydrosols, dooh ktmnen die Kon- 
zentrationsunterachiede keine genugende Erklamng abgeben. 
{Ea sei bier an die Untersuchungen von Paul 1 ) ermnort, der 
darauf hinwies, daB erst die „Verunreimgung" der Silberhydro- 
sole durch emfache oder komplexe organisohe Silbersalze diesen 
eine bakterizide Wirkung ermoglichten. In gleiohem Sinne hat 
sich in der Diskussion auch V Henri ausgeaprochen, der ferner 
erklarte, auch in dem durch elektnsche Zerstaubung hergeHtellteu 
kolloiden Silber befande sioh eine gewisse Menge gelbsten Silbers, 
the bei manchen Praparaten bis B / 3 des Silbergehaltes betruge.) 
Pur die Prage der MOghohkeit einer Schadigung durch kollo- 
ides Silber sind die Mitteilungen von Schorn 2 ), Pjiaktoiuus 3 ) 
und von Mcuxer*) zu boachten. S(JH0un ruhmt die DesinfektionH- 
wirkung von S°f Q Kollargollosung reap, -salbe in der Augenheil- 



>) Paul, Ztschr i Elektroohera Bd. 18, S. 521. 1912, M. mad. Wbc1u\ 
Bil 59, S 1346 1912. 

a ) Soiioen, Dtsche mod Wschr. 1914, S. 826. 

a ) Pbahtokius, Med. Klin 1910 S 039, ebeuda. 1017. S. 370; M. med 
Wschr 1920. S 1090. 

') MOiiLHB, Emil, M mod. Wschr 1919 S. 717. 

Vojgt, Kolloldiursohxing. 8 
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kunde, Praetorius aber hat nach Einbringen von 3 ccni emer 
20 °/ lgen Kollargollosung in die Harnblase bei Papillomen 
beobachtet, daB diese nekrotisch wurden und abgestoBen wurden. 
Wit werden nicht fehlgehen mit der Annahme, daB eme der- 
artage Wirkung, besonders wie die letzterwahnte, von kolloidem 
Silber als solchem nicht ausgehen kann, nur Silberionen oder 
komplexe Verbindungen kOnnen dafur in Frage kommen Wo- 
durch wird aber das Auftreten soleher hoohwirksamer Stoffe 
un emen Falle bedmgtj wahrend es mi anderen unterbleibt ? In 
diesen Anfangen ist das Studium der Giftwirkung des kolloiden 
Silbera im wesentliohen steckengebheben Die Bestimmung 
der lonisierten Silbermengen m den zu den Versuchen benutzten 
Praparaten und m den einzelnen Organen der vergifteten Tiere, 
nach der Mefchode, die m dem Institut von Paul durch Schlee 
und Thiessenhusen auaprobierb worden ist, kann da weitere 
Klarheit bringen, ebenso die Dunkelf elduntersuchung nach Voigt, 
besonders wenn man die Organe teils in reduzierenden, teils in 
nicht reduzierenden Flussigkeiten fixiert und weiterbehandelt. 
Wenden wir uns jetzt den Schadigungen durch kolloides 
Silber berm Menschen zu' Die Zahl der mitgeteuten Falle ist 
gering, das mag wohl m erster Lmie damit zusammenhangen, 
daB man zu therapeutischen Zwecken bei Menschen erheb- 
hoh kleinere Dosen als zu Versuohszwecken bei Tieren mjiziert. 
Es mag naturhch auch der eine oder andere Fall von Scha- 
digung aus personhchen o. a. Rucksichten nicht veroffent- 
hcht worden sem, wie denn auch germgfugige Schadigungen viel- 
fach der Mitteilung nicht fur wert erachtet worden sein mOgen. 
In der Form der Argyrie tntt die Schadigung jedenfalls auBer- 
ordentlich selten auf . In der ganzen mir zuganglichen Literatur 
finde ich nur zwei Falle von Argyria universalis mitgeteilt, von 
Antonio Crispin 1 ) und von Tobler 2 ). "Dberemstimmend hatten 
beide Patienten langere Zeiti kolloides Silber per ob emverleibt 
erhalten, m dem ToBLER'sohen Falle daneben noch intravenose 
Injektionen. H Koller 3 ) hat diesen Krankheitsfall kritisch be- 

*) Crispin, S of the Amer. Med Assoc. Bd 62, S.1394. 
a ) Toblee, Schweiz med. Wsohr Nr 81. 1922, 
B ) Kolleb, ebenda Nr 40 1922 
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leuchtet und berechnet, dafl der Patient mnerhalb ernes Monates 
5,4 g metalhsches Silber einverleibt bekommen hat. Da sowohl 
der von Criswn wie auch. der von Tohler berichtete Fall keine 
schwereren Storungen des Allgemeinbefmdens aufwies, so mu!3 
man Kolleh recht geben, wenn er sagt, beide Mitteilungen aeien 
eigentkch der Beweis fur die Ungefahrlichkeit des Silbers. Pur 
das Zustandekommen euier allgemeinen Aigyrie scheint es erfor- 
derlich zu sein, daB kolloides Silber m reichlicher Menge durch. 
den Magen dem Korper zugefuhrt wird, wenigstens habe ich 
keine Mifcteilung finden kOnnen, die uber eine Argyrie naoh 
intravenoser Zufuhr des kolloiden Silbers berichtet hatte. Somit 
durfte indirekt wohl der Beweis gehef ert worden sein, daB keiner- 
lei Grand vorliegfc, nach intravenflsen Injektionen von kolloidem 
Silber erne Argyrie zu befurchten. Es sex hier verwiesen auf zwei 
Arbeiten von O.Loeb 1 ), sowie auf die interessanten mikroskopi- 
sohen Befunde von Riemek 2 ) und Kino 3 ), die gewisse tJberein- 
stimmungen mit den von Voigt*) im Dauerversuoh mit Kollar- 
golinjektion erhobenen aufweisen. 

Wie wir aus den biologisohen Untersuchungen und den Be- 
obaohtungen am Krankenbett wissen, lost die intraven8se In- 
jektion ernes Silberhydrosols Reaktionen des Orgamsmus ana, 
die als eine mehr oder minder ausgesprochene Beeintraehtigung 
des Allgemeinbefindens bezeiohnet werden mussen Erne Ge- 
fahrdung oder Sohldigang des betreffenden Individuums tritt 
jedoch nur ganz selten ein. Wenn man sich vergegenwartigt, 
wie in den ersten Jahren naoh der Einfuhrung des kolloiden 
Silbers in die Therapie wahl- und kritiklos mit den intravenosen 
Injektionen gegen alle mogliohen Erkrankungen und in alien 
Stadien ihres Verlaufes vorgegangen worden ist, so muB man 
auoh hier den Beweis einer recht geringen Gefahrliohkeit des 
Verfahrens als erbraoht anfeehen. Besohaftigen wir uns aber etwas 
naher mit den verbffentiiohten Sohadigungen duroh die intra- 
venOsen Silberinjektionen, so wird es uns nicht leioht gemaohtj 



*) Lobb, Arohiy t die ges. PhysioL Bd. 84, S. 696 u. 602. 
») Rihmbb, Arch. t. Hsilk. Bd. 16, S. 296. 1876. 
8 ) Kzno, Frank! Ztsohr f Pathol. Bd. 8, S 398 
*) Voiot, Bio6& Ztsohr. 1916. B4 68, iS* 477. 

8* 
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den Nachweis zu fuhren, dafi die Behandlung mit kolloidei 
Silber unmei Schuld an dem ungluckhchen Auagange tragt, den. 
wir begegnen diesen Sehadigungen mcht aelten in Fallen, w 
der Korper eben uberhaupt schon fur diese Behandlung zu sohwac 
war, oder wir mussen feststellen, daB die Dosierung unrichti 
gewesen ist, dazu kommt noch, daB in einzelnen Fallen ei 
Zusanrmenhangzwischen der Injektion unddem etwa eingetretene 
Tode des Kranken gar nicht zu beweisen ist. Wenn em Patien 
von Kausch 1 ) drei Tage nach der intravenosen Injektion vo 
80 com 2 °/ lger Kollargollosung starb, ist es ebenso wahrachem 
lich, daB die septische Erkrankung zum Tode gefuhrt hat, wegei 
der er die Injektion erhalten hat, als da!3 die Emspritzung diese] 
verursacht hat. Derartig maaaige Dosen von kolloidem Silbe 
sind an sich schon ein Undmg und nur aua einer mangelhafte] 
Kenntnis des kolloiden Silbers und seiner Eigensohaffcen herau 
zu erklaren Daneben muB man aber auoh beruekaichtigen, da 
gealterte Hydroaole aus Unkenntms der Verhaltnisae mcht seltei 
verwendet, ferner auch minderwertige Handelspraparate vei 
arbeitet worden sein m5gen (Vgl Pharmakologisob.es!) Alle dies 
Fehler "werden meistens uberhaupt gar mcht erwahnt, en 
Beweis, wie wenig die Praktiker uber die Grundlagen einer solohe 
Therapie orientiert smd. Aber auch erne andere verhangmsvoll 
Quelle vonSchadigungendurch intravenose Injektionen von Silbei 
hydrosolen wird m. E. viel zu wenig beachtet, namhoh die Ge 
fahren, die sich daraus ergeben, wenn man rrgend ein kolloide 
Silber mit anderen, besonders kolloiden Substanzen kombinierl 
In der mir zugangigen Literatur habe ich Mitteilung von zwe 
Todesfallen nach solcher kombmierten Behandlung gefunder 
Herzog und Roscher 2 ) benchten uber zwei Falle, bei denei 
Kollargol-Silbersalvarsan-Novasurol resp Kollargol-Kalomel-Nec 
salvarsan-Novasurol-Injektionen gemacht worden waren MuB mai 
derartige ELombinationen schon an und fur sioh als gewagt be 
zeichnen, so erscheint die Dosierung des Kollargola emfach un 
verstandhch, denn zu so massigen Injektionen, wie sie hier an 
gewendet worden smd, — die hochste Doais betrug in dem einej 

J ) Kjlusoh, Med Klin Bd 9, S. 602 1913 

s ) Hbrzoct u Roscheb, Virch Arch 1933. Bd, 236, S 361. 
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Falle 12 ccni 12 °/ igesKollargoI ' — gibt es keme Berechtigung. Na- 
turhchlaBt sich bei eiiiemderartigenDurclLeinander von intravends 
zugefuhrten Stoffen mcht entscheiden, ob einer von diesen an 
und fur sich den todkchen Ausgang herbeigefuhrt bat, oder das 
Zusammenwirken mehrerer Bei dieser Gelegenheit muJ3 auch 
kurz auf eine Mitteilung von Bley 1 ) emgegangen werden, der 
uber die Kombmation von Dispargenmjektionen mit solcben von 
Argochrom (Methylenblausilber) berichtet. Bley erklart zwar: 
„Nie sahen wir kknisoh oder bei der Obduktion einen Sobaden 
davon", aber wenige Zeilen spater findet sich die Angabe, dafi 
nach der Injektion von Dispargen mitunter em mebr oder weniger 
sobwerer Sohuttelfrost auffcrat, nacb der von Argocbrom oftmals 
Unrube, Lufthunger und grosse Angst Auch bier muB man 
nacb memen Erfabrungen annebmen, daB diese Eracheinungen 
durch die Kombination bedkigb worden suid, da keinea der beiden 
Praparate bei vorscbrifbsmaBig langsam ausgefubrter Injektion 
nennenawerte Storungen des Allgemeinbefindens verursacbt Zwei 
eigene Beobachtungen baben den Verfasaer gelehrb, daB ea auch 
niobt immer ungefahrlioh ist, zwei verscbiedene Praparate 
von kolloidem Silber in emer Injektionaserie zu verwenden. 
Das erne Mai wurde bei der Bebandlung einer Gonorrhoe von 
Dispargen zu Elektrokollargol ubergegangen, das andere Mai von 
Jodsilber zu Elektrokollargol. Bei den Patienten trat neben 
einer merkbcben Beeintraohtigung des AllgemeinbefindenB eine 
eigenartige Stomatitis ein, die im zweiten Ealle von betracbtbcher 
Ausdehnung war. Vielleioht geben weitere Beobachtungen die 
Erklarung fur diese und ahnliohe Eracheinungen. Bei seinen 
Qntersuchungen uber die Eigensohafben kolloider Silberpraparate 
verauohte Voigt bei emer Auflosung von kolloidem Silber naoh 
Gary Lea in der gleioben Weise, wie bei dem Kollargol einen 
erhohten Schutz gegeri physiologisohe Kocbsalzlosung durcb Hin- 
zufttgen emer 0,6% lgenGelatinelosung zu erzielen, erreichte aber 
das Gegenteil, denn das Silber flockte soforfc aua (im Gegen- 
satz dazu ubte eine Losung von protalbinsaurem Natrium bier 
einen erhebhchen Sohutz aus). Bei einem von Voigt 2 ) verOffent- 

') Blbt, Mon. f. G. u G. Bel. 4fl, S 893 1918 
J ) Voiot, Ztsohr. t. wcp. Med. Bd. 58, S. 88. 1926. 
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hchten Tierversucb wurde einem mittelgroBen Kanmchen eine 
Miaclmng von 1 ccm 12 °/ lger Kollargollosung und 9 com 
0,l°/ iger Losung von protalbinsaurem Natrium intravenos in- 
]iziert, also 0,09 g Ag eme Menge, die sonst von semen Versucbs- 
tieren anatandslos vertragen wurde. Dieses Tier ging aber inner 
halb einiger Stunden zugrunde Bei der mikroskopischen Unter 
suchung der Organe besonders nacb der Dunkelfeldmethodc 
fanden sich deuthche Abweicbungen von den Bildem, welcbt 
die anderen mit kolloidem Silber nrjizierten Versuchstiere geboter 
hatten, m dem Sinne, daB em ganz ungewobnbch schnelles In 
losunggehen des Silbers bewiesen sobemt. 

Sebr deuthch tritt dies bei der Dunkelfelduntersucbung dei 
Sebnitte aus der Leber zutage. Wabrend sonst die Stern 
zellen mit Silberteilchen angefullt beUsobimmernd ersoheinen 
wird hier das Bild von anderen leuohtenden Massen beberrsobt 
wahrend die Sternzellen erbebbcb weniger Silber zu entbaltei 
schemen. Diese neuen, stark schimmernden Massen findei 
sich fast stets direkt m der Naobbarscbaft von Sternzellei 
und atellen offenbar Drusen oder abnhcbe Gebilde dar (Abb. ' 
u 5, S 105), welehe unter dem reduzierenden EinfluB dei 
Fixierungsmittels (Formol) aus gelostem Silber entBtanden sind 
Es niuB vermutet <werden, daB dieses aus den Sternzellei 
hmausdiffundiert aber nocb mcbt welter im Gewebe verbreite 
war, als das Tier bereits verendete und die Organe der Wir 
kung des Eoxmols ausgesetzt wurden 

Diese Beobacbtungen weisen darauf bin, daB em Zusammen 
treffen von geschutztem kolloiden Silber mit anderen kolloi 
dalen Stoffen — aucb wenn sie die gleicbe elektnsche Ladun, 
besitzen - — sowobl in vitro wie in vivo unerwunsehte Folge) 
haben kann und laBt in dieser Hinsicbt groBte Vorsicbt gebotei 
erecbeinen. 
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Pharmakologische Priifung der Sillbersole. 

Fur das Arbeiten mit kolloidem Silber ist es unerlaBlich, 
dieses inQghchst genau zu charaktenaieren. Handelt es sich 
■urn reines, ungeschutztes Silbersol, so bereitet das Bestimmen 
seines Ag-Gehaltes keine Schwiengkeiten Dagegen gehngt es 
nach den Erfahrungen von Gutbier 1 ), Huber und Ruppingeh. 
nicht, durch Ultrafiltration oder Dialyse das kolloide Silber 
quantitativ von den evtl beigemengten Silbenonen zu trennen. 
Sie empfehlen die Titration nach Voliiaudt zuin Bestimmen 
des Gehaltes an Ag-Ionen Durch die elektrometrische Titra- 
tion nach Treadwell 2 ) und Weiss laBt sich nut groBerer Ge- 
nauigkeit feststellen, wie groJJ der Anteil an nicht reduziertem 
Silber ist, der als Silberion m dem Sol enthalten ist, nimmt 
man dann am UltraMtrat die gleiche Bestimmung vor, so kann 
man feststellen, ob und in welcher Menge Silberionen an das 
kolloide Silber adsorbiert sind Man muB sich jedoch unmer 
vergegenwartigen, daB kolloides Silber sehr leioht Veranderungen 
unterhegt und deshalb diese Bestimmungen von Zeit zu Zeit zu 
wiederholen sind. I>ie Untersuchung mittelst des Ultramikro- 
skopes gibt AufsohluB uber die Teilchenzahl, aus ihr k&nnen 
wir unter Berucksichtigung der oben erwahnten Bestimmungen 
des Gehaltes an Ag-Ionen die TeilohengroBe annahernd be- 
stimmen. Wir konnen ferner feststellen, welohe Farbe die 
Beugungsscheibohen haben, und bo das betreffende Silbersol 
genauer charakterisieren. Wenn wir auoh uber die feineren 
Verhaltnisse in dieser Hinsioht nooh kerne genaueren Kennt- 
nisse besitzen, bo kann man zunaohst doch mit Sicherheit an- 
nehmen, daB ein Silbersol mit Teilchen von emem bestimm- 



i) Gutbihb, Huiibb u Kupi>ftfa£ii, B. Cham Ges. Bd. 1, S. 748. 1923 
•) TnmADWULL, Act* Helv Chim Bd; S, S.618. 1923, decs ebenda Bd 8, 
S 8U 1926 
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ten Earbton gleichmafiiger ist als ein anderes, dessen Teil- 
chen alle mogkcben Farben aufweisen. .Man vergesse aber nicht, 
aucb die Untersuchung zu wiederholen. Eine Veranderung in 
der Earbe der Beugungsscheibcben ist oft das erste Zeichen 
des Alterns ernes Silberaoles 

Seit Crede das kolloide Silber m die Therapie emfuhrte und 
die Anregung zur fabrikatorischen Herstellung geacbutzter 
kolloider Silberpraparate gab, sind solche von den verschieden- 
sten Herstellern in ziemlieh groBer Zabl auf den Markt ge- 
bracht worden. Damit erwuchs denen, die mit dieaen Handels- 
praparaten expenmentell arbeiten wollten, die Aufgabe, em- 
gehender Prlifungen zum Charakterisieren dieser versobiedenen 
„kolloiden Silber'-, welohen Pbantasienamen sie auch als ge- 
setzbcb geschutzte Bezeicbnung fubren mogen Es besteht 
nun aber die bedauerbobe Tatsacbe, daB die lm Deutschen Arze- 
neibucb, VI. Auflage festgesetzten Vorsobnften zur Prufung 
eines kolloiden Silberpraparates durcbaus unzureicbend sind, 
scbon 1912 batHARNACK andere, dem verscbiedenartigen Mate- 
rial gereobt werdende Piufungsvorsohriften gefordert. Eme 
tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse von der Prufung 
secbs verscbiedener Handelspraparate von kolloidem Silber naeb 
den Vorsobnften des D A. B. V. (Voigt) l ) laBt die Mangel 
deutlicb erkennen, besonders ■wenn man die in der letzten 
Spalte aufgefubrte Bewertung naob koUoidchenuscben und kb- 
mscben Prufungen berucksicbtigt Nr. 1 und 3 entspracben 
nicbt in alien Punkten den Anforderungen des D. A B V., 
waxen aber ausgezeiohnete Praparate, Nr. 6, das umgekehrt 
diesen durchaus geniigfce, war unbedingt zu verwerfen 

Zu demBelben Urteil kommen aucb Dreser 2 ) und Evers 3 ), 
welcbe rait bestimmten Eorderungen bervortreten und verlangen, 
daB die Prufung siob auf viel mebr Punkte erstrecken solle, 
wie dies m D. A B V. gescbieht Scbon 1913/14 sind von 
pharmazeutiscber Seite eine Anzabl von Untersuobungsmethoden 
in den Eachblattern veroffentboht worden, welobe in bequemer 

*) Voioi, Dtache Militararetl Ztarhr 1917 H. 21/22 
a ) Dbbsbb, Ztachr. exp Path u Ther 19. H 2 
") Evees, B Dtsche Pharm Gee Bd 31 
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Weise ermogkcken, den Silbergekalt der gesckutzten Handels- 
praparate zu bestunmen Leiimann 1 ) empfieklt fur Trookenpra- 
parate folgendes Verfahren 0,2 g Trockensubstanz in 10 com 
Wasser verteilt, werden langsam 10 com konz. Sokwefelsaure 
und dann 2 g fein gepulvertes Kakumpermanganat m kleinen 
Portionen unter standigem Unisckutteln zugesetzt Naok 10 
Minuten erkitzt man so lange, bis der Kolben sick mit weiBen 
Sckwefelsaurendanipfen fullt. Nack dem Erkalten fugt man 
vorsicktig 50 com Wasser krnzu, zerstort den UbersokuB an 
Mangansuperoxyd durck Oxalsaure, so daB eke Flussigkeit kell- 
gelb und klar wkd und titriert mit n/10 Ekodananunonium- 
losung unter Verwendung von Eisenalaunlosung als Indikator. 
(1 com entspnokt 0,108 g Ag) Das Verfakren laBt sick auck 
auf gesckutzte Silberkydrosole anwenden. Damkwortii zerstort 
das Sckutzkolloid durok ein Genus ok von 5 can Perkydrol und 
15 ccm 25°/ iger Salpetersaure, verdunnt und titriert ebenso Im 
wesentlicken ebenso verfakrt Krondorfer 2 ), wakrend Koniq 3 ) 
das ungelOste Trockenpraparat nut 20 ccm Salpetersaure lang- 
sam verasckt, mit Wasser auffullt und titnert. 

Es muB aber auck an dieser Stelle dem weitverbreiteten 
Irrtum. entgegengetreten werden, daB in erster Linie der Ag- 
Gekalt ernes kolloiden Silbers liber seme Eignung fur tkera- 
peutiscke Zweoke entsckeide. (DaB andererseits versckiedene 
Konzentrationen bei emzelnen Handelspraparaten kolloidcke- 
misck erhebkoke Untersokiede aufzuweisen vermogen (Voigt), 
sei kier der Vollstandigkeit kalber erwaknt, dock ist diese Er- 
soliemung durck das Sckutzkolloid bedmgt.) 

Den Gekalt an Ag-Ionen bei den gesokutzten kolloiden Silber- 
praparaten zu bestunmen, ersckeint Mr biologisckes und tkera- 
peutisokes Arbeiten unbedingt erforderkek. Hat dock V Henri 
h Zt. erklart, daB die durok elektnscke Zerstaubung gewonne- 
non Praparate bis zu a / 3 ikres ganzen Silbergekaltes in Form 
von Ag-Ionen entkielten, nackdem Paul 4 ) zuvor mit seiner 



') Lehmank, Arch Pharm 1914 Bd. 262, S 9. 

') Kkondobfur, Apoth. Ztschc 1914 Bd. 29, S. 901. 

■) KtoiG, ebenda. 1918. Bd 28, 3 242 

') Taul, Zsohr. Elektrochem 1912 Bd 18, S, 521 
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Unterauohimg uber den Ionengehalt der verachiedenen Praparate 
auf diesen wichtigen Punkt aufmerksam. gemacht hatte Die 
elektrometnsohe Titration, wie sie von Treadwell 1 ), Paul 2 ) 
und semen Sohiilern fur diese Zwecke benutzt wird, stellt aber 
nur eme — allerdings besonders feme und genaue — Methode 
der Prufung auf Ag-Ionen dar. 3 ) Mit Hilfe dieses Verfahrens 
bat neuerdings Voigt eme Reihe von Handelspraparaten unter- 
sucht, die zur therapeutischen Verwendung bestimmt smd, in- 
dem er mit Bromnatrium gegen eme Vergleichselektrode von 
Bromsilber titnerte und zugleiob den EmfluB des Verdunnens 
auf ibxen Gehalt an Suberionen studiert. (Es sei hier be- 
merkt, daB eme relative Zunabme des Gehaltes an Ag-Ionen 
sioh naob den Beobacbtungen von Voigt auob bei ungeschutz- 
ten Silberhydrosolen findet, vergl. S 43.) Die Ergebnisse dieser 
Untersucbungen unterscbeiden siob m emzelnen Punkten von 
denen anderer Autoren, jedocb nur m der Richtung, daB Voigt 
bei alien Praparaten mit Ausnabme der 12°/ igen Kollargol- 
losung einen mebr oder minder boben Anted von Sdbenonen 
feststellen konnte. Tabelle XXI gibt den Gesamtsilbergebalt 
und daneben den mit zunebmender Verdunnung ateigenden 
Gehalt an Ag-Ionen, Tabelle XXII brmgt eiue Gegenuber- 
stellung des duroh Elektrotitration gemessenen Gebaltes der 
emzelnen Praparate und Verdiinnungen (g) und des Betrages, 
den man naoh dem Grade der Verdunnung \ hatte erwarten 
mussen (r). g - r druokt also die Zunabme an Silbenonen aus. 
Gutbier.*), Huber und Kuppinger haben gezeigt, dafl man 
bei nut Pflanzenschleim gesohutztem kolloiden Silber die Ag- 
Ionen emfach naoh Volhardt titrieren kann, sobald der Ge- 
halt an Sobutzkolloid nioht 0,4 °/ uberschreitet. Pur alle 
anderen Palle empfehlen sie folgendes Verfahren Eine be- 
stimmte Menge des Hydrosols -wird mit remstem gepulverten 
Ammoniumkarbonat versetzt, bis dieses und aucb das zuerst 
gebildete Silberkarbonat gelost sind Die Flussigkeit wird nun 



l ) Tbhadwbll I c 

a ) Paul 1 c 

8 ) Voiot, Khn. Wschr Bd. 7, S 1417 1928 

*) GxrrBiBa I. c 
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unter standigem Ruhren in uberschussigen Methylalkohol ge- 
tropft, den Niedersohlag laBt man 24 Stunden absetzen, dekan- 
tiert und wascht lhn auf dem Filter aus und destdkert den 
Alkohol ab Den Ruckstand lost man in HN0 3 und titnert 
nach Voliiaudt Von anderen Prufungen auf das Vorhanden- 
sern von Silberionen sei die sehr emfache Methode von 
Drii&er 1 ) erwahnt, der die Beeintraohtigung der Kohlensaure- 
entwicklung nach Zusatz der auf den gleichen Ag-Gehalt be- 
rechneten Menge Silberhydrosols aus 10 /oigei' RohrzuckerlOsung 
durcli obergange Hefe als MaBstab fur die Verunremigung mit 
Ag-Ionen benutzt. Erne von lhm veroffentkchte Zusamnien- 
stellung gibt die folgende Tabelle nur in etwas veranderter 
Reihenfolge 



Praparat 


entwiekelte C0 3 


Beeintrachtig, 
d. CO s -Entw. 


I. Leerversuch 


12,4 ecm 


0% 


II. Dispargen fein 
0,03 g 


12,2 com 


1.7% 


III. Dispargen grob 
0,03 g 


11,9 com 


3,9% 


IV. Prap. R. 0,1 B 


7,6 com 


38,6% 


V. Prap. R. 0,02 


4,6 com 


62,9% 



Den Beweis dafur, daB in der Tat die Hemmung der CO,- 
Entwicklung durch die Ag-Ionen bedingt ist, vermochte Dreser 
dadurch zu erbringen, daB er durcb Zusatz von reduzierenden 
Stoffen zu den verunreinigten (sHberionenhaltigen) Praparaten 
diese Wirkung aufzuheben vermochte 

Bisher ist das Schutzkolloid bei der Charakterisierang ernes 
kolloiden Silbers nach den Vorschriften des D. A. B V. arg 
vernacblassigt worden. Nachdem die Untersuchungen von Voigt 
gezeigt haben, welche Verschiedenheiten bei den ernzelnen 
Handelsmarken von kolloidem Silber gerade duroh die Schutz- 
kolloide bedingt werden, muBte auch em Prufungsverfahren 
angegeben werden, das nicht nur den Gehalt an Schutzkolloid, 
sondern auch dessen Eigenschaften einigennaBen bestirnmt. Es 



*) DUESHR- I. o. 
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sei hier audi daran erinnert, daB neben den ErweiBabbau- 
produkten, z. B. das Gummi arabicum em fur medizinische 
Zwecke reoht brauchbares Schutzkolloid darstellt, ja vielleicht 
mancherlei Vorteile vor diesen hat 1 ). Mail darf auch nicht 
vergessen, daB Schutzkolloide aus der Beihe der ErweiBkorper 
bei parenteraler Zufuhr von sich aus Erscheinungen auslosen 
konnen, die in das Gebiet der Anaphylaxie und jedenfalls 
nicbt zu den von dem kolloiden Silber zu erwartenden Wir- 
kungen gehbren. 

Bei dem Bereobnen der TeilchengroBe aus der Teilchenzahl 
muB man sicb vergegenwartigen, daB wir nur den Ag-Anteil 
zu bereobnen vermogen, aber den auf das Schutzkolloid ent- 
fallenden Anteil meist vollstandig vernachlassigen Die so be- 
sfcimmte TeilcbengroBe gestattet deshalb nicht ohne weiteres 
emen BuokschluB auf die Eignung ernes geschutzten kolloiden 
Silbers fur bestimmte Zwecke (Es sei hier erwahnt, daB die 
nach intravenosen Injektionen bei manchen Praparaten auf- 
tretenden Schuttelfroste vielfach nut der Grofle der Schutz- 
kolloidpartikelchen in Zusammenhang zu stehen scheinen, vgl 
spater!) Aus dem Zusammentreten von Silber- und Schutz- 
kolloidteilchen in einem Verhaltms, das hauptsachlich durch 
die Grofie und die Menge beider bedingt wud (Zsigmondy und 
Joel, Voigt), resultieren neue Gebilde, die gegen die fallende 
Wirkung von Elektrolyten mehr oder weniger unempfindlich smd 
Bei fertigen Praparaten wild man den Grad der Elektrolyt- 
festigkeit ohne Sohwierigkeiten durch die Menge ernes Elektro- 
lyten — etwa NH 4 N0 3 — ausdrucken, die erforderiich ist, erne 
bestimmte Menge von einem Silbersol von bestimmtem Ag-Gehalt 
vollkommen auszufallen. Es ist nun bei derartigen Prufungen 
auBerordenthoh wichtig, festzustellen, ob das ausgeflockte Silber 
restlos wieder kolloid loslich ist, und ©b Teilchenzahl und -groBe 
duroh diesen ProzeB nicht beeinfluBt werden. Dies ist aller- 
dmgs nur mit Hilfe des Ultranukroskopes moglich, durfte aber 
m. E. doch mcht vernaohlassigt werden, wenn es sich darum 
handelt, ein kolloides, geschiitztes Silber genau zu charakteri- 



VergL Kap XII, S. 96 
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sieren. Was nun das Schutzkolloid als solches anbetrifft, durffce 
es ohne besondere Sohwiengkeiten gehngen, einen AufschluB 
uber seine Zugehongkeit zu dieser oder jener Gruppe zu er- 
halten, aber femere Unterscheidungen durchzufuhren ist auBer- 
ordenthch schwer Da wir aber uber die Rolle des Schutz- 
kolloideB bei versohiedenen, besonders medizinischen und biolo- 
logischen Ersoheinungen noch ganz im unklaren Bind, erscheint 
auch ein mogkchst grundhches Prufen ernes gesohutzten Silber- 
hydrosols auf die Eigenaobaften semes Sohutzkolloides erforder- 
hoh. Die von Voigt angewendete Methode, das Verbalten der Teil- 
chenzahl naeb Behandeln des Silbersols mit versohiedenen Salz- 
losungen u. a zu studieren, gibt in dieser Hinsiobt manche Auf- 
schlusse, es gilt nun, die geeignetsten LOsungen fur diese Reaktio- 
nen zu finden Dabei kommt uns eben der Umstand zu statten, 
daB em geschutztes Metallhydrosol weitgebend die Eigensohaffcen 
semes Sohutzkolloides aimimmt. Diese Tatsaohe sohemt mir 
im allgememen viel zu wemg beaohtet zu werden, obgleich 
Zsigmondy wiederholt darauf aufmerksam gemaoht hat 



Voigt, Kolloidlorflclrang, 



Literaturufoersicht. 

Die Zahl der Veroffenthcbungen, die sick mit dem kolloiden 
Silber bescbaftigen, ist so groB, daB es nicbt moghcb war, sie 
alle im Text zu berucksicbtigen. Zudem lag hier nocb erne Scbwie- 
ngkeit vor, die Bich bei der Bearbeitung des „koUoiden Goldes" 
m diesem Umfange nicbt geltend gemacbt hatte, daB namlioh 
all diesen Arbeiten ein Ausgangsmatenal zugrunde lag, das, ver- 
glioben mit dem des kolloiden GoldeB, nicbt alien berechtigten An- 
forderungen genugte Um mm die Onentierung auf dem Ge- 
biete, welcbem dieser Band gewidmet kt, zn erleicbtern und 
demjenigen die Wege zu ebnen, der mit kolloidem Silber ex- 
perimenteJl arbeiten will, bringt dieses Kapitel erne alphabetascbe 
Zueanrm enstellung der VerOffentbcbungen, welebe dem Verfasser 
fur diese Zwecke besonders beacbtenswert erschienen Es sei 
bier aber nocb emmal ausdmckkob erklaxt, daB die vom Ver- 
lag geforderte knappe Fassung lbm manoberlei Beschrankung 
in dieser BJnsicbt auferlegt bat, er bofft gerade durch diese 
Zusammenstellung die Aufmerksamkeit aucb auf Veroffent- 
liohungen zu lenken, die er im. Text nicbt besprecben konnte. 

Aoiiabd, Ch. et Wsnii, F. E., Le sang 
et lea organes hematop du lapin 
aprfes l'injeohon. intraveneuae de 
collargol. 

Aohakd et Attnaud, Sur les condi- 
tions histo-chimiques de I'lmpregna- 
tion par l'argent 

Aoiiabd ot Emilb, Le sang et lea or- 
ganes hematop. da lapui apres l'ln- 
jection mtrav. de collargol. 

Alekandbe, Behandl. d. sept Etkrank. Therap. Monatsh. Bd. 32, S 384. 1918. 
m Silberpraparaten 

Altsohabtl, Paul, Cber Reizmittel Inaug.-Diasert Erlangen 1919. 
f. d. blutbildenden Organe 
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loltnng wie zur theoretischen Onentierung bestens empfohlen werden " Z f angew Chemie 

Band VII Adsorption und Kapitalkondensation. Theonen der Adsorption 

und Kapillarkondensation -von Gasen und Danrpfen an festen Oberflachen 

und porosen Korpern von Erich Huckel, Pnvatdozent fur Physik an 

der Eidgenossischen Techmschen Hochschule Zurich. VIII u. 308 Seiten 

Mit 34 Abbildungen. Preis brosch. M. 18. — , geb M 20. — 

In dieser Monographic wlrd versucht, die bisher von den veTBchiedenen Forschem von ver- 

schledenen Gesichtspnnkten ans bfhandelten Ervcheinungen der Adsorption nod Kapillarkon- 

densation von emem mogbchst einheitllchen Standpunkt aus darzustellen und die vorschiedenen 

Theonen kritisch abzuwagen. Entsprechend dem heutigea Staude unserer Kenntnlsse botcbrankt 

sich die Monographic auf die Behandlung Ton Gloichgowichtszustanden Es werden hlerboi 

elnerselta die allgemeinen theoretischen Gesetxm&Digkelten entwickelt, andererselts eine mole- 

kulartheoretlscbe Behandlnng unter Zugrnndelegung der neueren Vorstellungen ubsr dte elek- 

triscbe Natur der Molekularkrafte durchgefuhrt, um zu einer rationellen Grnndlage fur die 

Betrachtung der in lhren Elnzelheiten sehr mannigfaJtigen Erscheloungen zu gelangen, Er- 

scheraungen, die nicht nur von allgemeinem wtsseascbaftlichen Intereaae sind, sondern auch 

in der Technik eine grofio Bedentung* erlangt habea 
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NEUERSCHEINUNG 
RICHTER-ANSCHtTTZ 

Chemie 

der Rohlenstoffverbindungen 

oder organische Chemie 

Zwolfte Auflage 

Herausgegeben von 
Geh. Beg -Rat Prof. Dr RICHARD ANSCHtTTZ 

ehcm Direktor des Chemischen Institute der Umversitat Bonn 
*■ 

ERSTER BAND 

Aliphatische Verbindungen 

Bearbeitet von Dr. FRITZ REINDEL 

Privatdozeat fiir orffanuche Chemie on der Techlrischen Hochscuule Munchen 

XVI und 88a Seiten Mit 18 Abbildungen 
Preis brosch M 57 — , geb M 59 — 



T^Tacb lgjabnger Pause erscheint der Richter - Anschiitz endhch in einer 
*- ' neuen grundhch bearbeiteten Auflage In dem langen Zeitraum sind 
so vieJe Fortscbntte der m der Einleitung behandelten Methoden, Begnffe, 
Gesetze und Hjpothesen sowie auf dem Gebiete der aliphatischen Verbin- 
dungen erreicht worden, d&G trotz Berucksichligung nur der wichtigsten 
Arbeiten in kaapp ester Form, der Umfarig des ersten Bandes um funfeinbalb 
Imogen gewacbsen 1st Die Aufzkblung der uberaus zablreichen Neuerungen 
^dieser Stelle wurde zu weit fubren; nur auf die Errungenscbaften auf 
^ebieten der aJkohohsehen Garung, der Mono-, Di- und Polysaccharide, 
Xiteine, der Porpbyrrne, der Gallensauren, der Slenne sowie der En- 
Ji bingewiesen. Die bewabrte Anordnung des Stoffes 1st mit wemgen 
Ausnabmen dieselbe geblieben 
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Soeben erscbjen 

Reaktionskinetik gasformiger Systeme 

Von C N. HINSHELWOOD 

I ektor &i chemische Kiuetli; an der UniviWHitnt zu Oxford 

Ohersetzt und erwertert von 

Dr ERICH PIETSCH und Dr. GERTRUD WILCKE 

Stellvertretander Abteilungslelter bet der WIssenBchaftliche Mitarbeiterin bei der 

Deutschen Chemlschen Gesellschafe Deutechen Chamischen Gesellachaft 

nebst einem von den Obersetzern zusammengestellten Literaturregister fur 
die wichtigsten gasfbrrmgen reaktionskmetiscli untersuchten Sy9teme 

XII und 246 Seiten Mit 12 Figuren lm Text 

Preis broschiert M 15 — . gebunden M. 16 — 

Gekurzte ] nhaltsangabe I. Einliihrang II Bbnolekulare Roaktioaaa III Aktivlornngs- 

energie. IV. Tnmolekalare Reaktioaen V Mooomolekularo Reaktionen VI. KbiBtik 

haterogenet* Reaktionen VII Aktivierung hetciogener Reaktionen 

Optische Methoden der Chemie 

Von FRITZ WEIGERT 
Professor der Fhotocbemle an der Universitat Leipzig 

XVI und 6ga Seiten mit 541 Abbildungen 1m Test und auf 16 Tafeln und 
nut 1 farbigen Tafel Preis broach* M 56 — , get* M g8. — 

Gekurzte Inha.lt san gabe 1 Allgemaine Bemerkmgea ubor optuchi Instrmnonte und Hire 
Verwendung 2 LIcHtqueUon 3- StrahlenJilter 4 Photochemische Operationen 5 Spektroakopie 
6 Photametne 7 Spektralphotometrio 8 Kolonmetrie nnd Nephelometrie 9 Jarbenmeasung 
10 Bnerglemeaamgen 11 Photochemische Mesaungen 12 Mikroakopie und Ultramikroakoplc 
I3 Bestimmnng der Lichtbrechung 14 Analyse von polarlslertem Licbt 
15 UntenucliuDg schwachor Lichteracheinungon LmnineRKeni 

Chemische Laboratorien 

Thre neuzeitliche Einri chtun g und Leitung 

Von PROFESSOR DR ALFRED BEHRE 
Direktor des Chemi&chen Untetsnchungsaintefl der Stadt Altona 

X und 115 Seiten mit 54 Tafeln. Preis broach. M. 6 — , g-eb. M. 7. — 

Cxnk&rzte Inhaltsang abe I Allgemeinar Tell II Zuiammflostallung der benutztea 
^chnften III SachveRelchnu IV Plane von Laboratoiiomaaalagen V Bilder (Taf 22—33) 

Photochemische Versuchstechnik 

Von Dr phil et Dr, chem. J. PLOTNIKOW 

o 8 Professor und Direktor des Ph7B.-Cb.enL Institutes an der TechnUchen Fakultat der 

KCniglichen Universitat zu Zagreb, o, M. der Faraday Society in London etc etc 

XVI u, 454 S. mit 230 Pig., 150 Tabell u. 5 Taf Zweite, erweiterte, auf photo- 
mechanischemWegehergesteUte Auflage. Preis brosch M 20 — , geb M 21 60, 

Aua dera Torwort znr zweiten Auflage Trots den achwierlgen VerhaUtniaaen hat Jj0 
Verlagafirma sich wcbt geachent, diet Werk in zweiter Auflage eracbeinen za la&sen, "wj^ft 
eln Bewela dafur angeaehen werdeu kann, dafl dies Bach sein Ziel, dai lm Vorwort und^ffei 
Elnleltung xur erstou Auflage angegeben wurde, erreicht hatte. Der zweiten Auflage zindjhole- 
N&uening/en der experiment ellen Technib und jnanche neue TabaUen htnzngefugc. aonflifelek- 
tibrlge Material unverandart gsblleben, d&mit man auf billigerem photomechaniicben 'Nfur die 
Unch herateUen kSnnte Die Umarbaitnng des ganxen "Werkea 1st der nachaten Aufl^n, Er- 
laaaen worden, Deahalb gilt alles, wat in der Einleitung und m dem Vorwort xur erttei. n auch 
g-ezagt wurde, anch fflr dieaes Work 
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